F. HOFFMANN-LAROCHEftCi 

GRENZACH 

JUSTUS LIEBIG'S 

ANNALEN 

DEE 

C H E M I E. 

HEE AUSGEGEBEN 
VON 

R. FITTIG, A. v. BAEYER, 0. WALLACH, 
E. FISCHER OTD J. THIELE. 



BAND 375. 




LEIPZIG. 

P. WINTEB'SCHE VEELAGBHAHDLITNG 

1910. 



FreiesBuch(2012) 



FreiesBuch(2012) 



Inhaltsanzeige des 375. Bandes. 



Erstes Heft. 

Seite 
Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Zurich: 

Werner, A., Uber mehrkernige Metallammoniake. 
[Zehnte Mitteilung] 1 



Zweites Heft. 

Mitteilung aus dem allgemeinen chemischen Institut der Uni- 
versitat Gtottingen: 

Borsche, W., Uber die Verteilung der Affinitat in 

ungesattigten organischen Verbindungen 145 

Mitteilungen aus dem chemischen Institut der Universitat Berlin: 

Synthese von Polypeptiden XXXII. 

1. Fischer, Emil, und Albert Fiedler, Derivate der 

Asparaginsaure - 181 

2. Fischer, Emil, und Hans Eoesner, Dipeptide des 

Serins 199 

Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat Jena: 
Schneider, Wilhelm, Uber Cheirolin, das Senfol des 
Groldlacksamens. Sein Abbau und Aufbau .... 207 
Mitteilung aus dem D a m b e rgischen chemisch-pharmazeutischen 
Laboratorium der Universitat zu Athen: 

Komnenos, Telemachos, Uber eine synthetische 
Darstellungsmethode der 1,2-Diphenylbernsteinsaure- 
ester 254 



FreiesBuch(2012) 



Seite 

Drittes Heft. 

Mitteilung aus dem Institut von E. Beckmann, Laboratorium 
fiir angewandte Chemie der Universitat Leipzig: 

Heller, Gustav, Uber die Einwirkung von Dichlor- 
essigsaure auf Anilin und Homologe. L Dritte Mit- 
teilung] 261 

Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat 
St. Petersburg: 

Tschugaeff, L., und W. Pomin, Zur Kenntnis des 

Cholesterins. II ... ■ 288 

Mitteilung aus dem chemischen Institut der Akademie der 
Wissenschaften zu Munchen: 

Wieland, Heinrich, und Erwin Gmelin, Die Ein- 
wirkung von Aminen auf Dibenzoylfuroxan . . . 297 

Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Wiirz- 
burg: 

Manchot, W., Uber die Verbindungen des Stickoxydes 

mit Kupferoxydsalzen 308 

Bamberger, Eug., und H. Hauser, Zur Kenntnis des Nitro- 

sophenylhydrazins 316 

Aus dem chemischen Institut der Universitat StraBburg: 

Thiele, Johannes, und Karl Sieglitz, Uber die 
Konstitution des Nitrosophenylhydrazins .... 334 
Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat 
Helsingfors : 

Aschan, Ossian, Uber die Camphensiiure (Camphen- 
camphersiiure). Erste Abhandlung uber die Kon- 
stitution des Camphens 336 



FreiesBuch(2012) 



JUSTUS LIBBIG'S 

AJNfNALEN DER CHEMIE. 



375. Band. 



tfber mehrkernige Metallammoniake; 

von A. Werner. 
[Zehnte Mitteilung.] 1 ) 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat Zurich.] 
(Eingelaufen am 2. Juni 1910.) 



Die Koiistitution der niehrkemigen Kobaltiake. 

Unsere langjahrigen Untersuchungen liber mehr- 
kernige Metallammoniake sind nun insofern zu einem 
Abschluss gelangt, als iiber die Konstitution der bis 
jetzt eingehender untersuchten Verbindungsreihen kein 
Zweifel mehr besteht. Deshalb soil im folgenden mit 
der Zusammenfassung der bei diesen Untersuchungen ge- 
wonnenen Eesultate begonnen und derjenige Teil des aus- 
gedehnten experimentellen Materials mitgeteilt werden, 
der bis jetzt nicht oder nur in Dissertationen veroffentlicht 
worden ist. In dieser Abhandlung werden zunachst die 
mehrkernigen Kobaltiake, deren Untersuchung am weite- 
sten vorgeschritten ist, behandelt. Die Klarlegung der 
Konstitution dieser eigenartigen Verbindungen begegnete 
hauptsachlich darum recht groBen Schwierigkeiten, weil 
zuerst die Fahigkeit gewisser Atome und Atomgruppen, 
neuartige, von den bisher beobachteten abweichende 



') Friihere Mitteilungen : 1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 109 
(1898); 2) ebenda 21, 96 (1899); 3) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2103 
(1907); 4) ebenda 40, 4426 (1907); 5) ebenda 40, 4434 (1907); 6) ebenda 
40, 4605 (1907); 7) ebenda 40, 4834 (1907); 8) ebenda 41, 3879 (1908);. 
(9 ebenda 41, 3912 (1908). 
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2 Werner, 

Atombindungen einzugehen, ihreni Wesen nach erkannt 
werden muBte. Nachdem aber diese Erkenntnis ge- 
wonnen worden war. gestaltete sich das Konstitutions- 
bild der mehrkernigen Kobaltiake mit jeder neuen Unter- 
suchung einheitlicher. Immer neue Beziehungen konnten 
zwischen den einzelnen Reihen nachgewiesen werden. 
und auf Grand dieser Beziehungen gelang es dann, recht 
verschiedenartige Verbindungsreihen ineinander umzu- 
wandeln. wodurch eine nachtragliche, weitgehende Kon- 
trolle der flir die einzelnen Reihen unabhangig abge- 
leiteten Konstitntionsvorstelrangen ermoglicht wurde. 

Dadureb. ist eine Konstitutionslehre mebrkerniger 
anorganischer Verbindungen entstanden, die eine wesent- 
liche "Weiterentwickelnng der Lehre von den Koordi- 
nationsverbindungen darstellt und eine sichere Grund- 
lage fiir die Beurteilung der Konstitution grofier Gruppen 
recht verschiedenartiger anorganischer Verbindungen 
ergibt. 

An diesen Untersuchungen haben sich, zum Teil als 
Doktoranden, zum Teil als Assistenten, die Herren 
F. Beddow, A. Baselli, A. Mylius, KRiicker, F.Stei- 
nitzer, A. Griin, E. Bindschedler, E.Berl, F.Salzer, 
M. Rappaport, M. Pieper, G. Jantsch. 0. de Vries. 
A.Schaarschmidt, E.Welti, J.Dubsky, J. Fiirsten- 
berg, J. Posselt, J.Rapiport, Aeg.Tschudi, M.Fein- 
berg, E. Scholze, ferner Frl. S. Malmgren und Frl. 
M. Grigorieff beteiligt. Der Anteil meiner Mitarbeiter 
wird im experimentellen Teil speziell hervorgehoben 
werden. 

1. Allgemeine Ergebnisse der Untersuchungen. 

Die wichtigsten Ergebnisse der Studien iiber mehr- 
kernige Kobaltammoniake beziehen sich einerseits auf die 
Lehre von der Valenz, bzw. die Lehre von den Bindungs- 
moglichkeiten der Elementaratome, andererseits auf die 
Lehre von den Isomerieerscheinungen. 
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tlber mehrkernige Metallammoniake. 3 

a) Valenztheorelische Ergebnisse. 
Fur die Lehre von der Valenz der Atome erscheinen 
folgende, durch die experimentellen Tatsachen einwand- 
frei festgestellten Atombindenioglichkeiten yon Bedeutung. 

1. Der Sauerstoff eines an ein Kobaltatom geketteten 
Hydroxyls hat die Fahigkeit, mit einem zweiten Kobalt- 
atom in Bindung zu treteu, im Sinne von folgendem 

Schema: 

OH 

/'-■■ 
Co Co. 

Diese Fahigkeit, sich durch Erzeugung einer weiteren 

stabilen Atombindung strukturchemisch zu betatigen, 

wurde fiir die an Kobalt gekettete Hydroxylgruppe in 

zahlreichen Fallen nachgewiesen, kommt aber auch den 

an andere Metallatome geketteten Hydroxylgruppen zu. 

Fur das an Chrom gebundene Hydroxyl ist dies von 

P. Pfeiffer schon nachgewiesen worden. Die hierdurch 

erwiesene Moglichkeit der Aneinanderkettung von zwei 

H 

Metallatomen durch ein Hydroxyl: Me — Me, ist von 

grundlegender Bedeutung fiir die Beurteilung der Kon- 
stitution basischer Metallsalze, wie ich friiher schon her- 
vorgehoben habe 1 ) und in einer spateren Mitteilung ein- 
gehender entwickeln werde. Sie ist aber auch darum 
von Wichtigkeit, weil sie zeigt, dafi der Sauerstoff 
strukturchemisch sich haufig mit drei Valenzen (zwei 
Hauptvalenzen und einer Nebenvalenz) betatigt. 

2. Der Stickstoff einer an ein Kobaltatom geketteten 
Amidogruppe besitzt die Eigenschaft, ein zweites Kobalt- 
atom stabil zu ketten, nach folgendem Schema: 

NH. 2 

/\ 

Co Co 

Diese Aneinanderkettung von zwei Kobaltatomen 
durch eine Amidogruppe ist sehr stabil und spielt beim 
Aufbau der mehrkernigen Kobaltiake eine Hauptrolle. 



x ) Ber. d. d. chem. Ge8. 10, 4441 (1901). 
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4 Werner, 

3. Ein Sauerstoffmolekiil 3 kann als Bindeglied 

zwischen zwei Kobaltatomen wirken, und zwar zwischen 

in ni 
zwei dreiwertigen , Co.Oj.Co, oder eineni dreiwertigen 

IV III 

und einem vierwertigen: Co.0 2 .Co. Hierbei ist hervor- 
zuheben, da6 das Bestreben, Yerbindimgen zu bilden, in 
denen ein drei- nnd ein vierwertiges Kobaltatom dnrch 
ein Sauerstoffmolekiil miteinander verbunden sind, ganz 
auffallig ist. Unter den fiinf, als Produkte der Luft- 
oxydation animoniakalischer Kobaltsalzlosungen nach- 
gewiesenen mehrkernigen Kobaltiakreihen zeigen z. B. 
nicht weniger als drei diese eigenartige Atomkombination. 

4. In den mehrkernigen Kobaltamraoniaken sind in 
keinem Fall zwei Kobaltatome direkt miteinander ver- 
bunden, sondern sie sind immer durch Vermittlung 
anderer Elementaratome aneinander gekettet. 

5. Sind zwei Kobaltatome durch OH- oder NH 2 - 
Gruppen miteinander verbunden, so konnen auch folgende 
Atomgruppen Briickenbindungen zwischen ihnen erzeugen: 
N0 2 ; S0 4 ; OCOCH 3 ; OCOE; C 2 4 . 

6. Zwei Kobaltatome konnen durch eine, zwei oder 
drei Briickenbindungen aneinander gekettet sein. Bis 
jetzt sind nachstehendeKombinationen sicher nachgewiesen 
worden: 

a) Zweikernige Kobaltammoniake: 
a) mit einer Briickenbindung, 

III III III IV 

Co.NH,.Co; Co.0 2 .Co; Co.0 2 Co; 

/S) mit zwei Briickenbindungen, 

y NH 2X .OH. /NH,v 

Co< >Co; Co< >Co; Co< >Co; 

\oh/ \obk ^nh,/ 

Co< >Co; Co< >Co; Co< >Co; 

^0^ X N0 2 / \S0 4 / 

y NH 2X .OH. X 0H V 

Co< >Co; Co< >Co; Co< >Co. 

X C f 0/ X N0 2 / X 2 / 
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Tiber mehrkernige Metallammoniake. 

y) mit drei Brlickenbindungen, 

/NH,v /NH, X /KH 2V 

Co^- OH ^Co ; Cof- OH ->Co ; Cof- OH ^Co ; 

\OH/ X N0. 2 / \OCO/ 

CH 3 

/NH 2X /0H X /OH x 

Cof-OH->Co; Cof-OH^Co; Co^OH^Co; 

\ 2 / \OH/ X NO/ 

•OH\ / 0H \ 

Co^-OH-^Co; Coi-NOjACo. 

\oco/ \no,/ 

CH 3 

b) Dreikernige Kobaltammoniake: 
a) mit vier Brlickenbindungen, 

X 0H X .OH. 
Co< >Co< >Co; 
^OH' X)H/ 

/?) mit sechs Brlickenbindungen, 

/OHx /OHx 
Co^OH^Co^OH^Co. 

x>h/ \oh/ 

c) Vierkernige Kobaltammoniake: 
a) mit sects Brlickenbindungen, 

°<(oH> 

Wir haben somit bis jetzt dreiundzwanzig verschie- 
dene Molekiilkerne bei mehrkernigen Kobaltiaken fest- 
gestellt. Mehr als drei Brlickenbindungen zwiscben zwei 
Kobaltatomen konnten niemals nachgewiesen werden, 
was leicht verstandlich erscheint, wenn man die okta- 
edrische Lagerung der sechs Gruppen urn das Kobalt- 
atom in Betracbt zieht, da sich zwei Oktaeder im giinstig- 
sten Fall in drei Eckpunkten beriihren konnen. 

7. In samtlichen untersuchten Verbindungen ist die 
maximale Koordinationszahl des drei- und vierwertigen 
Kobalts gleich sechs, d. h. die Koordinationszahl hat 
denselben Maximalwert wie in den einfachen Kobalt- 
ammoniaken. 
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6 Werner, 

b) Neue Ergebnisse in bezug auf anorganische Isomerie- 
erscheinungen. 

In bezug auf neuartige Isomerieerscheinungen ist 
folgendes hervorzuheben : Drei neue Arten von Isomerie- 
erscheinungen sind bei deu mehrkernigen Kobaltam- 
moniaken beobachtet worden, namlich 1. eine neue Art 
von Polymerie, die ich „Kernpolymerie" nennen mochte; 
2. eine theoretisch recht interessante Art von „Valenz- 
isomerie" und 3. eine als „koordinative Stellungsisomerie" 
bezeichnete Isomerieerscheinung. 

Tiber das Wesen dieser neuen Isomeriearten werden 
wir nns am besten an der Hand der den Isomeren zu- 
kommenden Konstitutionsformeln orientieren konnen: 

1. Polymerie. 

X 3 und Co Co(NH 3 )J X, , 
L \OH Is] 

Dodekamminhexoltetra- 
kobaltisalze 



/ 0H \ 
(H 3 N) 8 CofOH^Co(NH 3 ) s 

Hexammintrioldikobaltisalze 



/ 0H \ 

(H 3 N) 4 Co/ ^Co(NH 3 ) 4 



X 4 + 2H 2 0. 
Octammin-diol-dikobaltisalze 



H 2 

Co(NH s ) 4 X 2 und 
HO J 

Hydroxoaquotetr- 
amminkobaltisalz,e 

Wie diese Formeln ersehen lassen, handelt es sich 
um Isomerieerscheinungen, die eine Folge der Polymerie 
der komplexen Kationen sind, so daB man diese Poly- 
merie, zum Unterschied von der friiher eingehend charak- 
terisierten Koordinationspolymerie, als Kernpolymerie 
bezeichnen kann. 

2. Valenzisomerie, 



/0 2N 
en 2 Co<f 

X NH, 



>Coen„ 



und 



en.Co- 



NH' 



HX 



Coen, 



X„ 



Tetraathylendiamin-^-amino- 
peroxokobaltikobaltesalze 



Tetraathylendiamin-ju-ammonium- 
peroxokobaltikobaltesalze 



Diese isomeren Verbindungen unterscheiden sich 
dadurch voneinander, dafi im ersten Fall der Briicken- 
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tJber mehrkernige Metallammoniake. 7 

stickstoff das eine Kobaltatom durch eine Hauptvalenz- 
bindung, das andere Kobaltatom durch eine Nebenvalenz- 
bindung und die beiden Wasserstoffatome durch Haupt- 
valenzbindungen kettet, wahrend im zweiten Fall der 
Briickenstickstoff mit beiden Kobaltatomen und einem 
Wasserstoffatom durch Hauptvalenzbindungen, dagegen 
mit dem zweiten Wasserstoffatom durch Nebenvalenz- 
bindung vereinigt ist. Konstitutionell sind die Salze der 
beiden Eeihen, insoweit es sich um die absoluten 
Bindestellen der zum Kation gehorigen Komponenten 
handelt, nicht verschieden, sondern unterscheiden sich 
nur durch die speziellen Valenzen, welche die Bin- 
dungen vermitteln. Die Salze der ersten Keihe sind 
griin und reagieren neutral; die Salze der zweiten 
Keihe sind rot und reagieren sauer. 



3. Koordinative Stellungsisomerie. 
CL und 



NH,^ CL, 



CI /NH 2X CI 
Co< >Co 
,(H 3 N) 3 \0 2 / (NH 3 ) 3 J 
Symmetrisehes Dichlorohexammin- Unsymmetrisclies Dichlorohexammin- 
ju-aminoperoxokobaltikobaltechlorid /z-amino-peroxokobaltikobaltechlorid 



(H 3 N) 4 Cc< '\.Co 

0,/ (NH 3 ) 2 



Br /KH 8 . Br 

Co< >Co 

(H 3 N) 3 \0,/ (NH S } 8 



/NH 2V Br 2 
(H,N) 4 Co<_ >Co 



Br, und 

■<V (NH 3 ) a J 

Symmetrisehes Dibromohexammin- Unsymmetrisclies Dibromohexammin- 
^-aminoperoxokobaltikobaltebromid f(-aminoperoxokobaltikobaltebromid 



Wie aus den Formeln ersichtlich, unterscheiden sich 

die isomeren Verbindungsreihen, welche den gleichen 

Molekiilkern: 

in /0 S \ iv 

Co< >Co , 

X NH 2 / 

enthalten, durch die verschiedene Verteilung der sechs 
Ammoniakmolekiile und der direkt geketteten Halogen- 
atome auf die beiden Kobaltatome. In dem einen Fall 
sind die sechs Ammoniakmolekiile und die beiden Halogen- 
atome symmetrisch, 3:3 und 1:1, auf die beiden Kobalt- 
atome verteilt, wahrend im zweiten Fall die Verteilung 
eine unsymmetrische ist, 4 : 2 und 2 : 0. 
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Diese Isomeren sind somit etwa zu vergleichen mit 

isomeren Kohlenstoffverbindungen der Form: 

CH S CH,X 

I und I , 

CHX. 2 CH 2 X 

d. h. mit den in der organischen Chemie recht haufigen 
Substitutions- oder Stellungsisomeren. Ich mochte des- 
halb vorschlagen, diese Isomerie als koordinative Stellungs- 
isomerie zu bezeichnen. Beide Salzreihen sind intensiv 
griin und unterscheiden sich auBerlich nur wenig. Da- 
gegen sind sie im chemischen Verhalten sehr verschieden. 

2. Ableitung der Konstitution der mehrkernigen Kobaltiake. 

a) Dekammin'fjL-aminodikobaltisalze, *) 

[(H 3 N) 5 Co-NH s Co(NH,\]X s . 

Die Dekammin-ju-aminodikobaltisalze sind auf syn- 
thetischem Wege (durch Addition von Ammoniak) aus 
den Octammin-^-aminodikobaltisalzen erhalten worden. 
Sie stellen den ammoniakreichsten Typus der mehr- 
kernigen Krystallammoniakreihen mit zwei durch eine 
jW-Amidogruppe vereinigten Kobaltatome dar. Die Salze 
sind durch ihre prachtvolle, zarte, blaulichrote Farbe und 
den schonen Seidenglanz der Krystalle ausgezeichnet. 
Alle normalen Salze der Dekamminreihe reagieren in 
waBriger Losung neutral. Am wichtigsten fiir die Be- 
urteilung der Konstitution ist ihre Spaltung durch 
Mineralsauren. Bei langerem Digerieren mit einem Ge- 
misch von Salzsaure und Schwefelsaure auf dem Wasser- 
bad werden sie namlich glatt in Chloropentammin- und 
Hexamminkobaltisalze gespalten. Dieses Ergebnis lafit 
nur eine Moglichkeit fiir die Verteilung der Ammoniak- 
molekiile auf die beiden Kobaltatome zu, wie aus bei- 
stehender Formulierung ersichtlich ist: 

T CI "" 
[(H 3 N) 5 Co . NH 2 .Co(NHj) 6 ]Cl 6 + HC1 = [(H 3 N) 6 Co]Cl s + Co 

L (NHjJj. 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3912 (1908). 
FreiesBuch(2012) 



Uber mehrkernige Metallammoniake. 9 

Uber den allgemeinen Bau des komplexen Radikals 

kann somit ein Zweifel nicht bestehen, wohl aber dariiber, 

welche der beiden nachstehenden Formeln den Vorzug 

verdient: 

r(HjN).Co— NH— Co(NH 3 ) 5 l 
f(H 3 N) 5 Co-NH 2 Co(NH s ) s lX 5 und ; X 4 . 

HX J 

Diese Frage ist danini nicht gegenstandslos, weil 

bei anderen Reihen Isomere aufgefunden worden sind, 

welche Konstitutionsunterschiede dieser Art aufweisen. 

Die an den betreffenden Isomeren gemachten Beobach- 

tnngen haben aber gezeigt, dafi Verbindungen, die der 

ersten Formel entsprechen, neutral, solche, die nach der 

zweiten konstituiert sind, sauer reagieren mlissen. Da 

nun die Salze unserer Dekamminreihe neutral reagieren, 

so miissen sie der ersten Konstitutionsformel entsprechen. 

b) Oxykobaltiake und Anhydrooxykobaltiake, *) 
[(H,N) il Co.O,.Oo(NH,) 5 ]X4 und [(H 3 N) 3 Co.0 2 ,Co(NH 3 ) 5 ]X 5 . 

Diese beiden Verbindungsreihen stehen in naher Be- 
ziehung zueinander, indem die Anhydrooxykobaltiake aus 
den Oxykobaltiaken entstehen. 

Die Konstitution der beiden Reihen habe ich schon 
vor langerer Zeit durch eine gemeinschaftlich mit 
A. Mylius durchgefiihrte Untersuchung klargelegt. Die 
Oxykobaltiake sind die primaren Oxydationsprodukte, 
welche entstehen, wenn ammoniakalische Kobaltsalz- 
losungen der Luftoxydation unterworfen werden. Sie 
haben braunschwarze Farbe, wahrend Anhydrooxykobal- 
tiaksalze intensiv griin sind. 

c) Octammin-pL-amino-ol-dikobaltisalze, 

,NH 2 ,. "I 

(H 3 N) 4 Co< >Co(NH,) 4 X 4 . 

"- OH / J 

Das Sulfat dieser Reihe ist der Hauptbestandteil 

des sogenannten Vortmannschen Sulfats. Die Dar- 



*) Zeitschr. f. anorg. Ghem. 16, 245 (1898). 
FreiesBuch(2012) 
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Werner. 



stellung des letzteren und seine Verarbeitung auf Oct- 
ammin-/*-amino-ol-dikobaltisalze sind schon eingehend 
beschrieben worden. 1 ) 

Der Nachweis, daB in den Octaniniin-/*-amino-ol-di- 
kobaltisalzen eine Amidogruppe als Bindeglied zwischen 
den beiden Kobaltatomen wirkt, wird dadurch erbracht, 
daB sie sich in Dekammin-/j-aminodikobaltisalze iiber- 
fiihren lassen. Zu diesem Zweck stellt man dnrch Ein- 
wirkung von konz. Salpetersaure auf Octammin-ft-amino- 
ol-dikobaltinitrat das Nitrat der Nitratoaquooctammin- 
(W-aminodikobaltireihe dar: 2 ) 



/ 0H \ 
(H,N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 



(N0 3 ) 4 + HN0 3 = 



O s N 



OH, 



Co.NHj.Co 

(H 8 N) 4 (NH 3 ) ( 

Durch Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 
letzteres Salz entsteht in sehr guter Ausbeute das Nitrat 
der Dekamminreihe : 



(N0 8 ) 4 . 



3 N OH, 

Co.NHj.Co 

.(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 J 



(N0 3 ) 4 + 2NH 3 



= H 2 + [(H 3 N) 6 Co.NH 2 .Co(NH 3 ) 6 ](N0 3 ) 5 . 

Man kann diese Umwandlung audi in der Weise 
erreichen, daB man vom Chloronitratooctammindikobalti- 
nitrat ausgeht und dieses mit fliissigem Ammoniak be- 
handelt: 

r 1 C1 

(N0 3 ) 4 + 2NH 3 = (NH 3 ) 6 Co.NH s .Co(NH 3 ) 5 

L J(N0 3 ) 4 

Die Ausfuhrung dieser Keaktion wird im experimen- 
tellen Teil genau beschrieben. Neben der /i-Amidobriicke 
wird in den komplexen Octamminsalzen eine Hydroxyl- 
bruckenbindung (Ol-Bindung) zwischen den beiden Kobalt- 
atomen angenommen. Der Beweis fur diese Annahme 
ergibt sich aus folgendem. Die Octammin-^-amino-ol-salze 

NIL 



CI N0 3 

Co.NHj.Co 

L(H 3 N) 4 (NH 3 ) f 



entsprechen der allgemeinen Form el: 



(H 3 N) 8 Co 2()H 2 



X, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4605 (1907). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3914 (1808). 
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Vber mehrkernige Metallammoniake. 11 

und enthalten somit ein an Kobalt gekettetes Hydroxyl. 
Dieses kann aber nicht dieselbe Funktion haben wie die 
Hydroxylgruppe in den von mir eingehend untersuchten 
Hydroxokobaltiaksalzen, denn Hydroxyle dieser Art be- 
dingen alkalische Reaktion der betreffenden Verbindungen, 
wie z. B. durch das Verhalten der Hydroxopentammin- 



OFT 
kobaltsalze I Co , . 



X, und anderer bewiesen wird. 



Die Salze unserer Reihe reagieren aber vollstandig neutral. 
Die Nebenvalenz der Hydroxylgruppe, welche die alka- 
lische Reaktion durch Kettung von Wasserstoffionen des 
Wassers vermittelt, muB in unseren Verbindungen somit 
schon abgesattigt sein. Fiir diese Absattigung gibt es 
aber nur eine Moglichkeit, wie aus beistehender Formel 
leicht ersichtlich ist: 



/ 0H > 
(H s N) 4 Co./ >Co(NH 3 ) 4 



X 4 . 



Es muB diese Hydroxylgruppe die am zweiten Kobalt- 
atom noch vorhandene Koordinationsliicke ausflillen, was 
durch Absattigung der Nebenvalenz des Hydroxylsauer- 
stoffs durch das zweite Kobaltatom erfolgen kann. Dies 
fiihrt uns zu folgender Konstitutionsformel : 

-OH, 



y 



(H 3 N) 4 Cc< >Co(NH 3 ) 4 

•■•\ T JT / 



\NH 2 



X 4 . 



Diese Formel wird der Zusammensetzung und dem 
Verhalten der Salze unserer Verbindungsreihe in so um- 
fassendem MaBe gerecht, dafi an ihrer Richtigkeit nicht 
zu zweifeln ist, wie sich aus den nachfolgenden Dar- 
legungen ohne weiteres ergeben wird. Die Octammin-fi- 
amino-ol-dikobaltireihe ist dadurch ausgezeichnet, da6 ihre 
Ol-Briicke von Sauren leicht aufgespalten wird; die 
Amidobriicke erweist sich dagegen als viel widerstands- 
fahiger, denn sie wird erst bei langerer und energischerer 
Einwirkung von konz. Sauren gesprengt. Die Reaktionen, 
bei denen eine Auflosung der Aminobriicke erfolgt, haben 
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fur die Konstitntionsbestininiung spezielles Interesse, die 
Keaktionen aber, in denen nur die Ol-Briicke aufgespalten 
wird, fiihren zu verschiedenen neuen Yerbindungsreihen. 
Bis jetzt haben wir die Einwirkungsprodukte tou 
folgenden Sauren naher untersucht: Salzsaure, Broni- 
wasserstoffsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure, Oxalsaure 
und salpetrige Saure. Bei der Einwirkung der drei 
ersten Sauren bilden sich infolge der Auflosung der 01- 
Briicke Verbindungen, deren Bildung nach folgenden 
Eeaktionsgleichungen erfolgt: 



(H 3 N) 4 Co<f 



>Co(NH 3 \ 

•oh/ 



Cl 4 + HC1 = 



'(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 

Co— NH 2 Co 

CI OH, 



Cl 4 



(H 3 N) 4 Co/ 



Chloroaquooctammin-jit-aminodikobaltisalze. 

•NH,. 1 

>Co(NH 8 ) 4 Br 4 + HBr 



'•OH' 



(H 8 N) 4 (NH 3 ) 4 - 

Co— NH 2 Co 
Br OH, . 



Br 4 



Bromoaquooctammin-p-aminodikobaltisalze. 



y 



(H,N) 4 Co.( >Co(NH 3 ) 4 

"•■ OH / 



NH 2 ... 1 ["(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 

(N0 3 ) 4 + HN0 3 = Co— NH 2 Co 

l 3 N 0H 2 . 

Nitratoaquooctammin-,u-aminodikobaltisalze. 

Alle diese Beihen sind Aquoreihen mid reagieren 
deshalb. wie die Aquosalze der einkernigen Kobaltiake, x ) 
sauer. Von den fiinf Saureresten sind nur vier ionogen 
gebunden, so daB die allgemeine Formel der durch 
doppelten Umsatz gebildeten Salze folgendermaBen zu 
schreiben ist: 



(N0 3 ) 4 



■(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 

Co— NH 2 Co 

X 0H 2 . 



Y 4 . 



In waMger Losung erfolgt, genau wie bei den 
Chloro-, Bromo- und Nitratosalzen der einfachen Kobal- 
tiake, Hydra tation, d. h. Aquosalzbildung: 

OH, 

Y 4 + H 2 = 



• X (NH 3 ). 

Co— NH 2 Co 
(H 8 N) 4 0H 2 



Co— NH 2 Co 

L(H 3 N) 4 (NH S ) 4 J 



Y 4 
X • 



Diese Diaquosalze, die naturgemafi nochweitergehend 



*) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4102 (1907). 
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hydrolysiert sind als die Monoaquosalze, bilden spontan 
die Octammin-paniino-ol-dikobaltisalze zuriick: 



1^0 OH 2 

Co— NH 2 Co 

(H 3 N) 4 ' (NH 3 ) 4 J 



X s 



H,0 OH 

Co.NH 2 .Co 

(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 J 



X 4 + HX . 



H 2 OH 

Co . NH 2 . Co 

.(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 . 



X 4 _^ + 



(H,N) 4 Co 



/ 



OH ,. 

-nh/ 



Co(NH 3 ) 4 



X 4 + H 2 . 



Man konstatiert deshalb, daB die Losungen der 
Acidoaquosalze nach einiger Zeit Octammin-jU-amino-ol- 
salze, die schwerer loslich sind, auskrystallisieren lassen. 

Die Acidoaquosalze konnen unter Umstanden in Di- 
acidosalze iibergehen. Dies ist z. B. der Fall in der 
Chloroaquoreihe, die mit konz. Salpetersaure ein wasser- 
freies Salz °;ibt: 



r ci oh, • 

Co.NH 2 .Co 

L(H 3 N) 4 (nh 3 ) 4 . 



X 4 + 4HN0 3 = 



CI N0 3 

Co.NH 2 .Co 

(H 3 N) 4 * (NH 3 ) 4 . 



(NO.l.+H.O. 



Chloronitratoootammin-^-aminodikobaltisalze. 

Sehr leicht erfolgt die Bildnng von Verbindungen, 
die den Diacidosalzen zugehoren, wenn man auf Octammin- 
^-amino-ol-dikobaltisalze zweiwertige Sauren,wie Schwefel- 
saure und Oxalsaure, einwirken lafit. Es entstehen Sul- 
fato- und Oxalatoreihen, deren Bildung folgendermafien 
zu fornmlieren ist: 

/NH 2 ... "I 

(H 3 N) 4 Co< _ >Co(NH 3 ) 4 X 4 + H 2 S0 4 = 



x OH' 



y 



■NIL 



(H 3 N) 4 Co^ >Co(NH 3 ) 4 



X, + HX . 



Snlfatooctammin-ju-aminodikobaltisalze 



/NH 2 ... 
(H 3 N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 

-OH/ 



X 4 +H 2 C 2 4 = 



NH 9 , 



(H 3 N) 4 Co/ " >Co(NH 3 ) 4 



X 3 +HX. 



Oxalatooctammin-ju-aminodikobaltisalze 

Da in diesen Verbindungen die zweiwertigen Saure- 
reste mit beiden Kobaltatomen verkettet sind, so erlangen 
sie eine sehr stabile Bindung. Man konstatiert deshalb, 
dafl sie unter der alleinigen Wirkung des Wassers in 
Losung nicht oder nur sehr langsam ionisieren. Die 
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Salze der Sulfato- and Oxalatoreihe sind dementsprechend 
in waflriger Losung vollkominen stabil. 

Ein interessantes Verhalten zeigt das Chlorid der 
Sulfatoreihe. Es verliert beim Erhitzen Chlorwasserstoif 
und verwandelt sich dabei in das Chlorid einer Sulfato- 
octammia-u-iminodikobaltireihe: 



(H 3 N) 4 Co 



/ 



NH,, 
S0 4 



/ 



Co(NH 3 ) 4 



CL = 



(H 3 N) 4 Co<( >Co(NH 3 ) 4 



CI* + HC1 . 



Anch das Nitrat dieser Eeihe konnte dargestellt 
werden und zwar durch Verreiben des Sulfatooctammin- 
/i-aminodikobaltinitrats mit Ammoniak. 

In bezug auf den Eeaktionsverlauf zeigt salpetrige 
Saure bei der Einwirkung auf Octammin-fi-amino-ol- 
dikobaltisalze ein von den anderen einbasischen Sauren 
abweichendes Verhalten. Sie reagiert zwar auch unter 
Auflosung der Briickenbindung und Bildung einer Nitm- 
reihe, primar wahrscheinlich im Sinne folgender Glei- 
chung: 



/NH 2 , 

(H 3 N) 4 Co./ >Co(NH 3 ) 4 



X. + HNO, = 



•(H 3 N) t 
( 
H 2 



C0.NH..C0 



(NH 3 ), 
NO, 



X 4 . 



Der in die Koordinationssphare des einen Kobalt- 
atoms eingetretene Nitritrest verdrangt aber sofort das 
mit dem zweiten Kobaltatom verbundene Wassermolekul, 
indem er zum zweiten Kobaltatom in koordinative Bin- 
dung tritt: 



(H s N) 4 Co/ 



NH S 



-•ohan/ 



>Co(NH 3 ) 4 



X 4 = 



/NH 2 ... 

(H,N),C< >Co(NH 3 ) 4 

"NO/ 



X 4 + H 2 . 



Dafi den entstandenen Nitroverbindungen die zuletzt 
aufgefiihrte Formel zukommt, ergibt sich aus folgenden 
Tatsachen: 1. die Salze der Nitroreihe konnen wasser- 
frei erhalten werden; 2. die Salze reagieren neutral, im 
Gegensatz za den mit Salzsaure, Bromwasserstoff- 
saure usw. gebildeten Acidoaquosalzen; 3. die Nitrit- 
gruppe befindet sich in den Salzen der neuen Eeihe in 
ganz aufiergewohnlich fester Bindung. Wahrend namlich 
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gewohnliche, direkt an Kobalt gekettete Nitritgruppen, 

z. B. in den Nitropentammin-, den Dinitrotetramminkobalt- 

salzen usw., beim Kochen der betreffenden Verbindungen 

mit Mineralsauren, z. B. Salzsaure, Broniwasserstoff- 

saure usw., durch andere Saurereste ersetzt werden, 

gelingt dies bei den Salzen dieser Xitroreihe nicht, denn 

ihre Salze sind auch beim Kochen mit konz. Salzsaure 

vollkommen bestandig. Fiir diese auffallende Bestandig- 

keit nnd das iibrige abnorme Yerhalten gibt die An- 

nahme, daS sich die Nitrogruppe in Brlickenbindung 

zwischen den beiden Kobaltatomen befindet, eine vollauf 

befriedigende Erklarung. Es mufl noch hervorge'hoben 

werden, dafi diese Nitroreihe infolge ihrer eigenartigen 

Konstitution einen neuen Typus innerer Komplexsalze 

darstellt. Wahrend namlich in den gewohnlichen inneren 

Komplexsalzen der Saurerest durch eine Haupt- und 

eine Nebenyalenzbindung an das gleiche Metallatom ge- 

A 
kettet ist Me<^.A , liegen die Verhaltnisse in unserem 

Fall so, da6 die Haupt- und die Nebenvalenz an zwei, 
unter sich durch eine fremde Atomgruppe (hier NH 2 ) 
verbundenen Metallatomen zur Absattigung gelangen: 

Me A 

I 



H 2 N 

I 
Me' 



B 



d) Octammin-ft-aminoperoxokobaltikobaltesalze, 

r ,nh~ -, 

(H 3 N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 X 4 . 

Das Vortmannsche Sulfat enthalt neben dem roten 
Octammin-jU-amino-ol-dikobaltisulfat ein griines Sulfat 
das beim Behandeln mit Salpetersaure in ein griines 
Nitrat iibergeht. Dieses kann leicht isoliert werden, nnd 
aus ihm lassen sich andere Salze dieser neuen Ver- 
bindungsreihe leicht darstellen. Die Aufklarung der 
Konstitution dieser Salzreihe begegnete groBen Schwierig- 
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keiten, ist aber nun vollstandig abgeschlossen. Die neue 
griine Reihe steht in naher Beziehung zu den Octammin- 
(U-amino-ol-dikobaltisalzen. Dies ergibt sich einerseits 
aus der nahen Ubereinsthnmung in der Zusammensetzung, 
die sich, soweit analytisch naehweisbar, nnr durch den 
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms tou derjenigen der 
Octammin-u-amino-ol-dikobaltisalze nnterscheidet, und 
andererseits daraus, dafi man die Salze der griinen Reihe 
in Octammin-iw-amino-ol-dikobaltisalze iiberfiihren kann. 
Dies gelingt durch Reduktion der griinen Salze. Am 
einfachsten gestaltet sich die Reduktion, wenn man die 
mit Essigsaure versetzte Losung der griinen Salze mit 
Jodkalium oder Jodnatrium versetzt, wobei die Reduktion 
unter Abscheidung von Jod und eines Perjodids erfolgt. 
Man setzt dann so lange Natriumthiosnlfatlosung zu, bis 
die Reaktionsmasse eine rein rote Farbe angenommen 
hat. Das gebildete rote Salz geht durch Verreiben mit 
Bromammonium in Octammin-^-amino-ol-dikobaltibromid 
iiber. Auch mit Rhodankalium kann die Reduktion 
durchgeflihrt werden, wie im experimentellen Teil genau 
beschrieben ist. Reduziert man mit schwefliger Saure, 
so entstehen Sulfatooctammin-ju-aminodikobaltisalze, was 
bei der leichten Bildung dieser Verbindungsreihe aus 
Schwefelsaure und Octammin-/*-amino-ol-dikobaltisalzen 
nicht iiberraschen kann. Auch salpetrige Saure wirkt 
reduzierend ein und erzeugt Octammin-^-aminonitrodiko- 
baltisalze. Aus dem soeben geschilderten Verhalten mufi 
geschlossen werden, dafi in den griinen Salzen eine 
hohere Oxydationsstufe des komplexen Radikals der 
Octammin-u-aminodikobaltisalze enthalten ist. Die Natur 
dieser hoheren Oxydationsstufe konnte nun anf folgendem 
Wege festgestellt werden. Es wurde gefunden, dafi das 
Sulfat der griinen Reihe beim Erwarmen mit konz. 
Schwefelsaure zunachst Sauerstoif abspaltet, wobei es 
sich mit violetter Farbe auflost. Erhitzt man dann 
starker, so entwickelt sich Stickstoff und das Kobalt 
scheidet sich als rosafarbiges Kobaltosulfat aus. Die 
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Menge des pro Molekiil des Sulfats ausgeschiedenen Stick- 
stoffes entspricht genau dem Ubergang von zwei dreiwerti- 
gen Kobaltatomen in zwei zweiwertige, d. li. auf 2 Atome 
Kobalt wird die % Atom entsprechende Stickstoffmenge 
entbunden. Hieraus ist zu schlieioen. dafi in der ersten 
Phase der Keaktion samtliches Kobalt in den dreiwertigen 
Zustand, in der zweiten Phase der Reaktion samtliches 
dreiwertige Kobalt in zweiwertiges iibergeht. Diese 
Schlufifolgerung konnte durch Kontrollbestimraungen mit 
dem Octammin-/i-amino-ol-dikobaltisulfat und mit einfachen 
Kobaltammoniaken vollkommen bestatigt werden. Die 
Versuche haben gezeigt, da6 ans dem Octammin-zz-amino-ol- 
dikobaltisulfat ebenfalls die 2 / 3 Atom entsprechende Stick- 
stoffmenge entbnnden wird nnd dafi samtliche Sulfate der 
einfachen Kobaltiake des dreiwertigen Kobalts beim Er- 
hitzen mit konz. Schwefelsaure in Kobaltsulfat verwandelt 
werden und dabei die dem Ubergang des dreiwertigen Ko- 
balts in zweiwertiges aquivalente Menge Stickstoff abgeben. 
Die in der ersten Phase aus dem griinen Sulfat ge- 
bildete Menge Sauerstoff betragt auf zwei Kobaltatome 
1 1 j 2 Atome Sauerstoff. Dieser grofie Sauerstoffbetrag 
wiirde, wenn er vollstandig zur Erhohung der Valenz- 
stufen der beiden Kobaltatome dienen wiirde, im griinen 
Sulfat ein vierwertiges und ein fiinfwertiges Kobaltatom 
verlangen. Eine solche' Annahme ist aber auBerst un- 
wahrscheinlich. Viel naher liegt die Annahme, dafi dieser 
Sauerstoff als Superoxydsauerstoff vorhanden ist. Nimmt 
man dies an, und beriicksichtigt man, dafi jedenfalls ein 
Kobaltatom mehr als dreiwertig ist — denn um zu den 
Octammin-jW-amino-ol-dikobaltisalzen zu gelangen, muJ3 
man reduzieren — , so mufi in dem griinen Sulfat ein vier- 
wertiges und ein dreiwertiges Kobaltatom enthalten 
sein, wie folgende Formulierung des Uberganges in die 
^-Amino-ol-Reihe zeigt. 

/Co(NH 3 ) 4 ]X 2 /Co(NH s ) 4 ]X 2 



2 HjN/ >0 2 + H 2 = 2 H 2 N< >OH +30. 

■•-Co(NH 3 ) 4 ]X 2 \Co(NH s ) 4 ]X 2 

in 



Annalen der Chemie S 7 5. Band. 

FreiesBuch(2012) 



18 



Werner, 



Diese Auffassung findet nun eine wesentliche Stiitze 
in der groBen Analogie zwischen den Salzen dieser 
griinen Eeihe nnd den ebenfalls griinen Salzen der von 
A. Mylius nnd mir eingehend untersuchten Anhydrooxy- 
kobaltiake, die ebenfalls ein vierwertiges nnd ein drei- 
wertiges Kobaltatom enthalten. Durch Nebeneinander- 
stellnng der entsprechenden Formeln wird dies sofort 
ersichtlich werden. 



IV 

■/CtfNEyjX, 

•"•Co(NH 3 ) 4 ]X 2 
in 

Neue grune Keihe 



IV 
Co(NH 3 ) 5 |X 3 

>0 2 
Co(NH 3 ) 6 ]X 2 
in 
Anhydrooxykobaltiake 



Unsere komplexe griine Eeihe ist hiernach nichts 
anderes als die Anhydrooxykobaltiakreihe der (i-Ammo- 
dikobaltisalze. Hiermit stent anch das ganze Verhalten 
der Salze in bestem Einklang. 

Das zentrale Atomgeriist 

H 2 N<( %), 

des komplexen Eadikals dieser Eeihe zeigt eine ganz 
merkwiirdige Bestandigkeit. Man kann namlich durch 
Erwarmen der Salze der eben besprochenen Eeihe mit 
lOprozentigem Athylendiamin samtliche Amnioniakmole- 
kiile durch Athylendiamin ersetzen. Man gelangt anf 
diesem Wege zu Salzen der Tetraathylendiamin-fjL-aminoper- 
oxoreihe. 



e) Tetraathylendiamin-fi-amino-, -(i-ammonium- und-fi-iminoper- 

oxokobalti-kobaltesalze und Tetraathylendiamin-fi-amino-ol- 

dikobaltisalze. 



enoCo< 



,NH 2 . 
(V 



>Co en, 



X 4 ; 



X, und 



enjCoC >Co en s 

HX 

,-NH 2N 



X 3 ; 



en^Coi >Co en 2 

x OH/ 



X t . 



en 2 Co^ iCo en 2 

X NH/ 

Der Weg, der zur Darstellung der ersten dieser 

beiden Eeihen gefuhrt hat, ist soeben erwahnt worden. 
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Bei den Versuchen zur Isolierung der neuen Verbindungs- 
reihe aus der Reaktionsfliissigkeit von 10 prozentigem 
Athylendiamin mit Octammin-ju-aminoperoxokobaltikobalte- 
nitrat wurde beobachtet, dafi man verschiedene Salze 
erhalt, je nachdem man unter starker Kiihlung Oder bei 
gewohnlicher Temperatur mit Salpetersaure neutralisiert. 
Beim Neutralisieren unter starker Kiihlung scheide"t sich 
ein rotes Nitrat ab, beim Neutralisieren bei gewohn- 
licher Temperatur ein grimes. In der Zusammensetzung 
unterscheiden sich die beiden Salze nur insofern, als 
das rote Salz zwei Molekiile Wasser enthalt, wahrend 
das griine Salz wasserfrei ist; sie entsprechen folgenden 
Formeln: 



r .NH, . 

en 2 Co Co en, 

L ' Ob 



en.Co Co en, 

• 0, • 



(NO,), . 



(N0 3 ) 4 + 2 H 8 und 
rotes Salz grimes Salz 

Erwarmt man das rote Salz in salpetersaurehaltiger, 
wafiriger Losung, so geht die rote Farbe bald in grim 
iiber und das rote Salz hat sich dann in das griine um- 
gewandelt. Aus dem roten Nitrat kann man andere 
rote Salze darstellen, z. B. das Bromid, und aus dem 
griinen Nitrat ebenso griine Salze. Ein wesentlicher 
Unterschied zwischen den roten und griinen Salzen be- 
steht darin, dafi die roten in wafiriger Losung stark 
saner reagieren, wahrend die griinen Salze vollkommen 
neutrale Reaktion zeigen. 

tiber den Grund der Isomerie der beiden Salz- 
reihen konnte auf folgendem Wege Aufschlufi erhalten 
werden. 

Sowohl die griinen als auch die roten Salze spalten 
durch Einwirkung von Ammoniak ein Molekiil Saure ab 
und gehen dabei in Tetraathylendiamin-^-iminoperoxo- 
kobaltikobaltesalze iiber: 

enjCoc' ^>Coen 2 
2 

Das Jodid dieser Keihe lafit sich, weil es schwer 

2* 
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loslich ist, leicht isolieren. Schiittelt man nun eine 
waMge Losung des Jodids mit Chlorsilber, so erhalt 
man eine Losung des entsprechenden Chlorids. Wird 
diese, die braune Farbe hat, vorsichtig mit HC1 neutra- 
lisiert, bis Farbenumschlag nach Kot eintritt, nnd dann 
mit festem Bromammonium versetzt, so scheidet sich das 
rote Bromid ans, welches, mit bromwasserstoffsaure- 
haltigem Wasser erwarmt, in das griine Bromid ubergeht. 
Hieraus folgt, dafi durch Addition von Saure an die 
Iminodikobaltireihe zunachst die roten Salze entstehen, 
di« sich durch Erwarmen mit verdiinnten Sauren leicht 
in die griinen Salze umwandeln lassen. Yerfolgen wir 
diese Prozesse an den Formeln, so erhalten wir folgen- 
des Bild: 



o<( >Coen 2 



X. + HX = 



en»Co 



>Co en 2 
NH/ 



X, 



HX 

In der ersten Phase der Keaktion tritt das sich 
anlagernde Sauremolekiil an die Imidogruppe. Mit dieser 
Auffassung harmoniert sehr gut, dafi diese roten Salze 
in waflriger Losung zum Teil hydrolytisch gespalten sind 
und ihre Losungen deshalb sauer reagieren. 

Die roten Salze sind aber unbestiindig und gehen 
in die konstitutionell den Octammin //-aminoperoxokobalti- 
kobaltesalzen entsprechenden griinen Salze iiber. Diesen 
griinen Salzen kann nach unseren friiheren Ableitungen 
aber nur folgende Formel zukommen: 

o„ x 

;>Co en 2 
"'NH/ 

Die Isomerisation beruht somit darauf, daB die Neben- 

valenzbindung des an die Imidogruppe geketteten Wasser- 

stoifatoms in eine Hanptvalenzbindung ubergeht, wahrend 

sich die Hauptvalenzbindung zwischen dem jM-Stickstoffs 

und dem einen Kobaltatom in eine Nebenvalenzbindung 

umwandelt. Hierdurch gelangt der vierte Saurerest in in- 

direkte Bindung zum Kobalt, d. h. in dieselbe Stellung 



en 2 Co.-; 



X, 
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wie in den gewohnlichen Kobaltiaksalzen, wodurch die Ent- 
stehung der neutralen Keaktion ihre Erklarung findet. 
Wir haben es somit bei den isomeren roten und griinen 
Salzen mit Valenzisomerie zu tun. Zur Unterscheidung 
der isomeren Salze nenne ich die roten: Tetraathylen- 
diamin-fi-ammoniumperoxokobaltikobaltesalze, und die griinen : 
Tetradlhylendiamin-fi-aminoperoxokobaltikobaltesalze. 

Sowohl die roten als auch die griinen Salze konnen 
reduziert werden, wenn man ihre Losungen mit Essig- 
saure und Jodkalium versetzt. Hierbei entstehen Tetra- 
athylendiamin-f.i-amino-ol-dikobaltisalze: 



/NH 2 ., 
en 2 C<x >Co f 

"'OH/ 



X 4 , 



deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Sie 
entsprechen aber in ihrem Verhalten jedenfalls voll- 
standig den Octammin-/t-amino-ol-dikobaltisalzen, was 
z. B. schon daraus ersichtlich ist, dafi sie mit der grofiten 
Leichtigkeit in die Sulfatoreihe 



/NH 2 ... 
en,Co<, ;Coen, 

\so 4 / 



iibergehen. 



f) Octammin-diol-dikobaltisalze und Tetraathylendiamin-diol- 
dikubaltisalze. 



/OH.. 

(H 3 N) 4 Co/ >Co(NH,) 4 

"•OH/ 



X 4 und 



.OH., "I 

en 2 Co< iCo en, I X 4 . 

"■OH/ J 



Diese beiden Verbindungsreihen sind aus folgenden 
beiden Eeihen von Hydroxoaquoverbindungen: 



[HO 






"HO 


Co(NH 3 ) 4 


x 2 


und 


Coen 2 


.H 2 






-H 2 J 



X, 



synthetisch aufgebaut worden. Das Sulfat der ersten 
und das Dithionat der zweiten Verbindungsreihe ver- 
lieren namlich beim langeren P^rhitzen Wasser, wobei 
sich folgende Vorgange abspielen: 
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(H 3 N) 4 Co 



en,Co<^ 



OH 

OH,. 
OH 

OH,. 



SO i = 2H,0 + 



/OH. 

(H 3 N) 4 Co./ ^CoCNH^KSOJb, 
•OH/ 



S,0 6 = 2H,0 + 



eiuCo 



/OH,. 

/ )Co en, 

•oh/ 



(S,0,), . 



(H 3 N) 4 Co< 



Aus dem in Wasser fast unloslichen Sulfat respek- 
tive Dithionat lassen sich durch Verreiben mit Ammon- 
salzen die verschiedensten anderen Salze in reinem Zu- 
stande darstellen. 

Die Salze der Ammoniakreihe haben dunkelrubinrote, 
diejenigen der Athylendiaminreihe mehr violettrote Farbe. 
Von den ersteren sind friiher 1 ) schon einige beschrieben 
worden; andere werden im experimentellen Teil charak- 
terisiert. Die athylendiaminhaltigen Salze, bis jetzt un- 
bekannt, werden im experimentellen Teil beschrieben. 

Charakteristisch fiir beide Verbindungsreihen ist, 
daJJ ihre Salze in wafiriger Losung neutral reagieren 
und mit verdiinnten Mineralsauren keine Aquosalze liefern. 
Hierdurch wird bewiesen, dafi die Hydroxylgruppen 
maskiert,' d. h. an einer koordinativen Bindung beteiligt 
sind. Dies lafit sich durch keine anderen Formelbilder 
in so klarer Weise wiedergeben, wie durch die fiir die 
neuen Verbindungsreihen aufgestellten. Eine zweite 
wichtige Eigenschaft der Verbindungen ist ihre Spal- 
tung durch konz. Salzsaure, die in fol gender Weise er- 
folgt: 

OH.. 

Cl i + 2HC1 = 



•OH 



•/' 



Co(NH s ) 4 



(H.N^CotOH.Ji 



01,+ 



Cl,Co(NH 3 ) 4 



und 



/OH, 



en 2 C<K 



jCoen, 



Cl 4 + 2HC1 = 



en,Co(OH,) 2 



Cl 3 + Cl,Coen, 



CI 



•oh/ 

Es entstehen hierbei Cisdiaquo- und Cisdichlorosalze 
(Violeosalze), was fiir die Bestimmung der Konfiguration 
der raumisomeren Kobaltammoniake von grower Wichtig- 
keit ist. 



!) Ber. A. deutsch. chem. Ges. 40, 4434 (1907). 



CI 
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g) Octammin-fi-diaminodihobaltisalze, 

\ /NH 2 ... "I 

(H s N) 4 Co< >Co(NH,)« X t . 



Diese Verbindungsreihe ist die einzige mehrkernige 
Kobaltammoniakreihe, fiir die wir eine sichere Dar- 
stellungsmethode nicht angeben konnen. Ihre Entstehung 
ist bei Gelegenheit der Darstellung von 1,2-Dichloro- 
tetramminkobaltichlorid: [CL_Co(NH 3 ) 4 ]Cl, aus den im 
vorigen Abschnitt behandelten Octammin-diol-dikobalti- 
salzen beobachtet worden. Trocknet man namlich das 
rohe Violeochlorid im Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd, 
so nimmt es manchmal oberflachlich eine rotliche Farbe 
an; die naheren Bedingungen, unter denen diese Ver- 
anderung eintritt, konnten aber trotz vieler Versuche 
nicht ermittelt werden. Lost man dann das teilweise 
veranderte Salz in Wasser auf und versetzt die Losung 
nach etwa ] / 2 stiindigem Stehen mit Natriumdithionat, so 
scheidet sich ein in Wasser unlosliches, rostbrannes 
Dithionat aus. Dieses ist durch Verreiben mit Brom- 
ammonium in ein ockerrotes Bromid iibergefuhrt worden, 
dessen Analyse erwiesen hat, dafi in ihm die Verbindung: 

(H 3 N) 4 Co/ ;Co(NH 8 ) 4 Br 4 + H a O . 

L, "-nh/ 

vorliegt. 



h) Die Hexammin-fi-amino-diol-dikobaltireihe und die von ihr 
abgeleiteten Verbindungen, 
Fiir die Darstellung der Salze der Hexammin-^- 
amino-diol-dikobaltisalze, welche der Formel: 



/NH,-... 
(H s N) 3 Co( OH^Co(NH 3 ) 3 



X 3 



entsprechen, geht man von dem als Melanochlorid be- 
zeichneten Bohprodukt aus, welches durch Salzsaure aus 
der an der Luft oxydierten ammoniakalischen Losung 
von Kobaltchlorid abgeschieden wird. Beim Umsatz 
mit Silbernitrat erhalt man daraus ein in salpetersaure- 
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haltigem Wasser schwer losliches rotes Nitrat, welches 
durch Umsatz mit Bromammonium das Bromid der ge- 
suchten Beihe liefert. Samtliche Sake haben braun- 
rote Farbe. 

Zum Xachweis der ^-Anrinobriicke fiihrt man das 
rote Xitrat durch Einwirkung von Salpetersaure in ein 
neues Xitrat fiber, das als Nitratoaquohexammin-(i-amino- 
ol-dikobaltinitrat 



H 2 X NH 2 ., (NO,) 
Co/ >Co 

-OH/ (NH 3 ) 3 J 



(N0 3 ) 3 



(H 3 N) 3 

erkannt worden ist. 

Bei der Einwirkung von fliissigem Ammoniak nimmt 

dieses Nitratonitrat zwei Molekiile Ammoniak auf und 

geht in Octammin-fi-amino-ol-dikobaltinitrat iiber: 

N0 3 1 
>Co (NO s ) 3 H-2NH 3 



H 2 / OH , 

Co/ 



(H 3 N) 3 "NH/ 



(NH 8 ) 3J 
= H 2 + 



/OH, 

(H 3 N) 4 Co/ >Co(NH 3 ) 4 

-NH / 



(N0 3 ) 4 . 



Da sich letztere Salzreihe, wie gezeigt worden ist, 
in die Dekammin-^-aminodikobaltisalze iiberftihren laBt, 
so ist damit bewiesen, daB auch die Hexamminreihe eine 
jU-Aminobriicke enthalt. 

Eine der Ol-Briicken der Hexammin-^-amino-diol- 
dikobaltireihe laBt sich leichter aufspalten als die zweite, 
und hierbei bilden sich Diaquohexammin-^-amino-ol- 
dikobaltisalze. Eine solche Aufspaltung erfolgt z. B. 
schon, wenn man das Nitrat der ^-Amino-diolreihe aus 
salpetersaurehaltigem Wasser umkrystallisiert. Man er- 
halt dabei folgenden Umsatz: 



/OH- 
(H s N) s Co(OH 



7Co(NH 3 ) 3 



(NO„) 3 + HN0 3 + 1H 2 



H 9 y OH, _OH 8 



Co/ 



>Co 



L(H 3 N) 3 -NH/ (NH 3 ) 



/ 



(NO,).. 



Die Moglichkeit, dieses Salz zu isolieren, beruht 
jedenfalls auf seiner Schwerloslichkeit, infolge der es 
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durch Salpetersaure aus der Losung, in der ein Gleich- 
gewichtszustand im Sinne der folgenden Gleichung vor- 
handen ist, ausgeschieden wird. 



H„0 .HO.. OH, 
Co/ >Co 

(H 3 N), '•••NH/ 



(NH 3 ) 3 J 



(N0 3 ) 4 



HN0 3 + H 2 + 



/OH-. 

(H^Co/OH /Co(NH 3 ) 3 

"NH/ 



(NO,), . 



In der Tat konstatiert man, dafi die gleiche Losung 
mit Ammonnitrat das stark sauer reagierende Diaquo- 
nitrat, mit Bromammonium , respektive Jodkalium aber 
das Bromid und das Jodid der Hexammin-ju-amino-diol- 



dikobaltireihe liefert, z. B. 



(N0 3 ) 4 + 3KBr 



Br 3 + 3KN0 3 + HN0 3 + H,0 



H 2 /OH.. OH, 
Co./ >Co 

CH,N)b -•NH/ (NH 8 ). 
/OH-.. 
(H,N)bC<- OH /Co(NH 3 ), 
"••NH/ 

Durch Umsatz des so gewonnenen Bromids oder des 

entsprechenden Jodids mit Silbernitrat erhalt man das 

Nitrat der Hexammin-/i-amino-diol-dikobaltireihe: 

/OH-.. 
(NH 3 ) 3 Co^OH 7Co(NH 3 ) 3 

"-nh/ 



Br 3 + 3 AgNO ; 
= 3AgBr + 



/OH-. 
(NH 3 ) 3 Co^OH 7Co(NH 3 ) 3 

'-•nh/ 



(N0 3 ) 3 



Wird die Losung des Diaquohexammin-^-amino-ol- 
dikobaltinitrats in der Warme mit konz. Salpetersaure 
versetzt, so erhalt man das schon erwahnte, braunrote 
Nitratoaquohexammin-^-amino-ol-dikobaltinitrat: 

H 2 /OH.. OH 2 " 

Co./ >Co (N0 3 ) 4 » 

(H.N), --NH/ (NH 3 \J 

r 3 N /OH.. OH 2 1 

H 2 + Co./ ")Co " (N0 3 ) 3 . 

L(H 3 N) 3 "-NH 2 / (NH 3 ) 3 J 

Dafi in diesem Salz nur noch drei Nitratreste ionogen 
gebunden sind, zeigt sich beim doppelten Umsatz, der 
z. B. mit Salzsaure folgenden Verlauf nimmt: 
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3 N .OH.. OH, 

Co./ >Co 

L(H S N), -Nil/ (SH,),J 



(N0 3 \ + 3HC1 



8 N ,OH.. OH 2 

C< >Co 

(H S N) 3 -NH/ (XH 3 ),J 



Cl 3 + 3HN0 3 



Durch Einwirkung von Schwefelsaure und von Oxal- 
saure entstehen aus den Hexammin-jit-amino-diol-dikobalti- 
salzen verschiedene Sulfato- und Oxalatoreihen, die bis 
jetzt noch nicht eingehender untersucht worden sind. 
Erwarmt man Losungen der Hexammin-pamino-diol- 
dikobaltisalze mit Salzsaure, so scheidet sich ein aufier- 
ordentlich schwerlosliches, violettschwarzes Salz in klein- 
krystallinischer Form aus. Es ist dies reines Melano- 
chlorid. Die Untersuchung hat ergeben, dafi es zwei 
ionogen gebundene Chloratome enthalt, so dafi die Salze 
der Melanoreihe als Trichloroaquohexammin-(ti-amino- 
dikobaltisalze zu bezeichnen sind und folgender Kon- 
stitutionsformel entsprechen : 



CI 
HjO Co.NH 2 

(H 3 N) 3 



CI, 



Co 



(NH 3 ) 3 



X,. 



Erhitzt man das Melanochlorid anf 60— 70°, so ver- 
liert es das Wasser und gent in Tetrachlorohexammin-^- 
aminodikobaltichlorid iiber, ohne sein aufieres Aussehen 
wesentlich e zu andern. 

Bromwasserstoffsaure fiihrt die Hexammin-jU-amino- 
diol-dikobaltisalze in Tetrabromohexammin-fi-aminodikobalti- 
bromid iiber: 



Br, 



Br, 



Co.NH 2 .Co 
(H 3 N) 3 (NH 3 ) 3 



Br. 



Die Salze der letzteren Reihe haben schwarzgriine 
Farbe und sind in Wasser ebenfalls sehr schwer loslich. 

Durch Digestion mit schwach salpetersaurehaltiger 
Silbernitratlosung lassen sich die Salze der Trichloro-, 
Tetrachloro- und der Tetrabromoreihe in Tetraquo- 
hexammindikobaltinitrat zurlickverwandeln. 
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CI, + 5AgN0 3 + 2H,0 



CI CI, 

H,OCo.NH 2 .Co 
(H 3 N) 3 (NH 3 ) 3 J 

H 2 ,0H, OH, 

Co/ >Co 
(H 3 N) 3 ••NH/ (NH 3 ) 3 J 



(NO„) 4 + 5AgCl + 2HN0 3 



LaBt man salpetrige Saure auf eine Losung des 
Diaquonitrats einwirken, so entsteht eine tief orange- 
gelbe Losung, aus der sich beim Erhitzen mit Salzsaure 
ein braunlich fleischfarbiges Chlorid ansscheidet. Diese 
Verbindung ist das Chlorid der Dichlorohexammin-jU-amino- 
nitrodikobaltireihe. Es kommt ihm folgende Formel zu: 



CI /NH,.. CI 

Corf >Co 

.(H 3 N) 3 x NO/ (NH 3 ) S J 



CI, 



Die Xitrogruppe ist in dieser Verbindung ebenso 
fest gebunden wie in den Octammin-u-aminonitrodikobalti- 
salzen; ohne tiefgehende Zerstorung der Verbindung kann 
sie nicht aus dem komplexen Radikal entfernt werden. 
Von den vier Chloratomen befinden sich zwei in nicht- 
ionogener Bindung. 

Ein recht eigentiimliches Verhalten zeigt das Dia- 
quohexammin-/i-aniinodikobaltinitrat gegen Essigsaure ; 
was sich bei den Untersuchungen langere Zeit recht 
storend geltend gemacht hat. 

Um die Losungen des Diaquohexammin-ju-amino-ol- 
dikobaltinitrats vor Zersetzung beim Erhitzen zu schiitzen, 
wurde ihnen manehmal. wie es bei den einfachen Ko- 
baltiaken allgemein gebrauchlich ist, Essigsaure zu- 
gesetzt. Recht haufig wurden aber dann fiir die aus 
solchen Losungen isolierten Salze Analysendaten erhalten, 
die mit den fiir die erwarteten Verbindungen berechneten 
nicht in Ubereinstimmung zu bringen waren. Die be- 
treffenden Salze verhielten sich ferner in dem Sinne 
anomal, als sie die typische Melanoreaktion (Fallung von 
schwarzem Salz beim Erwarmen mit Salzsaure) nicht 
mehr gaben. Der Grand fiir dieses eigentiimliche Ver- 
halten wurde schliefilich darin gefunden, daJ3 auch der 
Essigsaurerest als Komplexbildner in das mehrkernige 
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Kobaltiakradikal eintreten kann, wobei Hexammin-fi-amino- 
ol-acetatodikobaltisalze: 



^NH,--^ 

(H.NJjCoe"-- OH — rCo(NH 3 \ 

x OCOCH/ 



X, 



entstehen. die durch grofie Bestandigkeit ausgezeichnet 
sind und den Essigsaurerest ganz besonders fest ge- 
bunden enthalten. Weder beim Umkrystallisieren noch 
beim Kochen mit "VVasser tritt der Essigsaurerest aus 
dem Molekiil aus. Die Salze der Acetatoreihe haben 
hellrote Farbe und zeigen noch vielfache Analogie mit 
den Salzen der Hexammin-jit-amino-diol-dikobaltireihe. So 
erhalt man z. B. durch Fallung der Losungen der Salze 
mit Salpetersaure nicht das der Acetatoolreihe ent- 
sprechende Mtrat, sondern das Nitrat der Diaquohexammin- 
;t-aminoacetatoreihe : 



(H 3 N)3 /NH 2 ... (NH 3 ) a 

Co./ >Co 

H.O "-OCO/ OH* 



(NO,) 4 . 



CH 3 

Salpetersaure spaltet somit wie bei den Diolsalzen 
leicht eine Ol-Briicke auf. 

Die Fahigkeit des Acetatrestes zur Briickenbindung 
zwischen den beiden Kobaltatomen und die groBe Stabili- 
ty dieser Bindung sind theoretisch von Interesse, denn 
sie liefern uns einen wichtigen Anhaltspunkt fiir die 
Beurteilung des Molekiilbaus der komplexen Chromacetate 
und analoge Verbindungen , welche ebenfalls sehr stabil 
gekettete, maskierte Acetat- und Fettsaurereste ent- 
halten. Ich habe mien iiberzeugt, dafi nicht nur Essig- 
saure, sondern anch andere Carbonsauren solche Brlicken- 
bindungen bilden konnen. Darauf wird in einer spateren 
Mitteilung zuriickzukommen sein. 

i) Hexammin-fi-amino-ol-peroxokobaltikobaltesalze. 

Das rohe Melanochlorid enthalt neben dem Salz, 
welches beim Umsatz mit Silbernitrat Diaquohexammin- 
jM-amino-diol-dikobaltinitrat liefert, ein zweites Salz, das 
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bei diesem Umsatz ein in grofien, blattrigen Krystallen 
sich abscheidendes Nitrat von griiner Farbe liefert. Mit 
Salzsaure entsteht daraus ein grauschwarzes, sehr schwer 
16slicb.es Chlorid, welches dem gewohnlichen Melano- 
chlorid zum Verwechseln ahnlich ist, sich aber von ihm 
in der Zusammensetzung insofern unterscheidet, als es 
ein Chloratom weniger und zwei SauerstoiFatome mehr 
enthalt. Fiir die Beurteilung der Konstitution dieser 
neuen, griinen, mehrkernigen Keihe kommt hauptsachlich 
folgendes in Betracht. 

1. Durch Beduktion mit Jodkalium und Essigsaure 
liefert die neue Verbindungsreihe Salze der Hexammin- 
/t-amino-diol-dikobaltireihe. Daraus folgt, dafi in dieser 
griinen Beihe die Kettung der Kobaltatome und der 
Ammoniakmolekiile dieselbe ist, wie in der Hexammin- 
/x-amino-diol-dikobaltireihe. Ihr komplexes Badikal muB 
somit folgenden Kern enthalten: (H 3 N)gCo.NH 3 .Co(NHg) 3 . 

2. Die neue Verbindungsreihe ist auch durch Abbau 
der Octammin-u-aminoperoxo-kobaltikobaltereihe erhalten 
worden. Sie bildet sich namlich, wenn die Salze der 
Octammin-^-aminoperoxo-kobaltikobaltereihe in walkiger 
Losung mit Chlorammonium erhitzt werden. Sattigt man 
die Eeaktionsflussigkeit mit Salzsaure ab, so scheidet sich 
das schwerlosliche Chlorid aus, welches sich vom Chlorid 
der Ausgangsreihe nur durch den Mindergehalt von 
zwei Molekiilen Ammoniak unterscheidet. Der Umwand- 
lungsvorgang kann somit durch folgende Gleichung 
wiedergegeben werden: 

HsNCo^NHAOjCl* = 2NH 3 + H 2 NCo 2 (NH 3 ) 6 2 Cl 4 . 

Auf Grand dieser Bildungsweise darf man, unter Be- 
riicksichtigung der iibereinstimmenden griinen Farbe 
der beiden Salzreihen schliefien, dafi auch die neue Beihe 
den durch seine grofie Bestandigkeit ausgezeichneten 
Molekiilkern der Octammin-jU-aminoperoxoreihe enthalt: 



IV /NH 2 ... 
Co< 


IU 


>Co. 


\o^ 
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Diese SchluBfolgerung kounte auch dadurch be- 
statigt werden. daB es gelang. aus dem soeben erwahnten 
schwarzen Chlorid durch Einwirkung von flussigem Ammo- 
niak Octaniniin-u-aminoperoxosalz zuruckzubilden. 

Yereinigen wir die in bezug auf die Konstitntion 
abgeleiteten beiden wichtigen SchluBfolgerungen, so 
werden wir die Formel des Chlorids in der "Weise ab- 
leiten konnen, daB wir an obigen Molekiilkern sechs 
Molekiile Ammoniak und 4 Atome Chlor anschliefien. 
Dies fuhrt zu folgender Konstitutionsformel: 



•(H,N) S iv ,NH 2 
Co< 

Cl \o,^ 



in (NH„) 3 
>Co 
Cl 



Cl, 



(NO,),, 



Hiernach enthalt das Chlorid nur zwei ionogen ge- 
bundene Chloratome, was durch das Experiment be- 
statigt werden konnte, denn beim Umsatz mit konz. 
Salpetersaure wurden nur zwei Chloratome durch Nitrat- 
reste ersetzt; es entstand das Nitrat von beistehender 
Formel: 

r Cl /NH 2 , Cl 

Co< >Co 
L(H 3 N), \0 2 ^ (NH 3 ) 3 , 

das somit als Bichlorohexammin-fi-aminoperoxokobaltikobalte- 
nitrat zu bezeichnen ist. Mit der aufgestellten Kon- 
stitutionsformel stehen auch die iibrigen Umsetzungen 
des Chlorids in bester Ubereinstimmung. Setzt man 
z. B. das Chlorid mit Silbernitrat um, so entsteht das 
griine Nitrat, welches aber nicht vier, sondern nur drei 
Nitratgruppen enthalt. Dies erklart sich dadurch, daft 
das intermediar entstandene, hydrolytisch gespaltene 
Diaquonitrat Salpetersaure und Wasser abgibt und auf 
diesem Wege zum Hexammin-ft-aminoperoxo-ol-kobalti- 
kobaltenitrat fiihrt: 



Cliv /NH 2 .. inCl 
CoC > Co 

(H 3 N) 3 \O a / (NH 8 )3J 

' H 2 0iv /NH„. m OH, 

Co< ">Co 
(H S N), N)/ (NH,). 



Cl, + 4AgN0 3 + 2H 2 

(N0 3 ) 4 + 4AgCl, 
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(N0 8 ) 4 

(KO s ), + HN0 3 + H 2 . 



(H 3 N) 3 Co^ OH ^<3o(NH 3 1 3 



j£- OF 

Der Vorgang entspricht vollstandig den beim Uber- 
gang der Diaquooctammin-/i-aniinodikobaltisalze in 
Octammin-/tt-amino-ol-dikobaltisalze und beim Ubergang 
von Diaquohexammin-ft-amino-ol-dikobaltinitrat in Hex- 
ammin-iii-amino-ol-dikobaltibromid nachgewiesenen Um- 
setznngen. Die dem griinen Nitrat entsprechenden Salze, 
die durch doppelten Umsatz aus diesem erhalten werden, 
sind somit als Hexammin-^-aminoperoxo-ol-kobaltikobalte- 
salze zu bezeichnen und stellen die Anhydrooxykobaltiak- 
reihe der Hexammin-,u-amino-diol-dikobaltisalze dar. Dafi 
die Salze dieser Reihe durch Keduktion Hexammin-ju- 
amino-diol-dikobaltisalze liefern, ist deshalb ohne wei- 
teres verstandlich, und die Aufspaltung der OI-Briicke 
bei der Einwirkung von Salzsaure oder Bromwasser- 
stoffsaure entspricht dem bei anderen Eeihen mit 01- 
Briicken beobachteten Verhalten. Die Einwirkung von 
Bromwasserstotfsaure, die wir ebenfalls untersucht haben, 
fiihrt zum Dibromohexammin-jM-aminoperoxokobaltiko- 
baltebromid. 



,,NH 2 v 
(HjN^Coi-OH-^CoCNH,), 



X 3 + 4HBr = 



' Br in ,-NH sx iv Br 
(H 3 N) 3 C<K. >Co(NH 3 ) 3 



Durch salpetrige Saure wird das Hexammin-^-amino- 
peroxo-ol-kobaltikobaltenitrat ebenfalls reduziert, unter 
gleichzeitigem Eintritt von Nitritgruppen in das Molekiil. 
Beim Erhitzen der entstandenen gelbbraunen Reaktions- 
fliissigkeit mit Salzsaure scheidet sich das schon erwahnte 
Dichlorohexammin-u-aminonitrodikobaltichlorid: 



Cl /NH 2 .. CI 

C</ >Co 

L(H„N) 3 '-•NO/ (NH.V 



CL 



aus, dessen Nitrogruppe infolge ihrer Mesostellung die 
charakteristische, auffallig starke Bindefestigkeit zeigt. 



FreiesBuch(2012) 



32 Werner, 

k. Vber ein isomeres Dichlorohexammitt-fi-aminoperoxo- 

kobaltikobaltecklorid und ein isomeres Bibromohexammin- //.- 

aminoperoxokobaltikobaltebromid. 

Erhitzt man Losungen von Octammin-^-aminoper- 
oxokobaltikobaltenitrat statt mit Chlorammonium mit 
einem Uberschufi von Ammoncarbonat und. versetzt sie 
nachher mit konz. Salzsaure oder konz. Bromwasserstoff- 
sanre, so erhalt man ein schwarzgriines Chlorid und ein eben- 
solches Bromid, die mit den im vorigen Abschnitt erwahnten 
Salzen isomer sind. Die Zusammensetzung der neuen 
Salze ist die gleiche wie die der Isomeren, aber die Eigen- 
schaften sind ganz verschieden. In Wasser sind die 
neuen Salze leicht loslich, mit intensiver, griinlichbrauner 
Farbe; aus den kaltgesattigten Losungen werden sie 
durch konz. Salzsaure und Bromwasserstoffsaure wieder 
ausgefallt. DaB in den neuen Verbindungen der charakte- 
ristische Molekiilkern : 

iv /NH 3 .. in 

< ^ Co ' 

der Octammin-^-aminoperoxosalze noch unveraudert ent- 
halten ist, ergibt sich aus der Moglichkeit, diese Salze 
wieder in Octammin-^-aminoperoxokobaltikobaltesalze 
zuriickzuverwandeln. Dies gelingt sehr leicht, wenn man 
das Chlorid oder Bromid in fliissigem Ammoniak auf- 
nimmt. Der Biickstand nach dem Verdunsten des Am- 
moniaks besteht nahezu quantitav aus Octammin-/i-amino- 
peroxokobaltikobaltesalz. 

Die Verschiedenheit der neuen Salze von den im 
vorigen Abschnitt beschriebenen Isomeren kann somit 
nur auf einer verschiedenen Verteilung der Ammoniak- 
molekiile auf die beiden Kobaltatome beruhen. Diese 
Auffassung konnte in der Tat experimentell bestatigt 
werden, und zwar durch Beduktion der Salze. Die 
Beduktion erfolgt sehr leicht, z. B. schon beim Kochen 
mit Salzsaure, und als Beaktionsprodukt entstehen 
Chloropentamminkobaltchlorid und Kobaltochlorid. Dieser 
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Befund laBt sich nur dann erklaren, wenn ein Kobalt- 
atom in den betreffenden Salzen mit fiinf Stickstoffatomen 
in Bindung steht, wie in der urspriinglichen Octammin- 
reihe. Die beim Abbau mit Ammoncarbonat ausgetretenen 
zwei Molekiile Ammoniak miissen somit vom gleichen 
Kobaltatom losgelost worden sein und die neuen Ver- 
bindungen deshalb folgendes Eadikal als Kern enthalten: 

r /XH 1S i 

(H S N) 4 C / ^Co(NH 3 ) 2 . 

Ein Kobaltatom dieses Badikals hat zwei freie 
Koordinationsstellen, die im Chlorid und Bromid durch 
zwei Halogenatome besetzt sind, so dafi sich fur diese 
beiden Verbindungen folgende Konstitutionsformeln ab- 
leiten: 



(H^Co^ >Co 

\0 2 ^ Cl 2 . 



Cl, und 



/NH IS (NH 3 ) ; 
(H 3 N) 4 Co< >Co 

^0,/ Br, 



Br, 



Zu entscheiden, ob dasvierwertige oder das dreiwertige 
Kobaltatom weniger Ammoniak bindet, liegt vorderhand 
nicht im Bereich der experimentellen Moglichkeit. 

Vergleichen wir die obigen Konstitutionsformeln mit 
denjenigen der isomeren Verbindungen: 



r(H 8 N), y NH 2 .. 
Co< 


(NH 8 ) 3 - 






r(H 3 N) 3 /NH 2 ... (Nl 

Co/ ^Co 
- Br ^0,^ Br 


>Co 


Cl, 


und 


L ci \o/ 


Cl J 







-■8'8 



Br, 



so ist ersichtlich, da6 die Isomerie auf der verschiedenen 
Verteilung der Ammoniakmolekiile und der direkt ge- 
ketteten Halogenatome auf die beiden Kobaltatome be- 
ruht. Zur Unterscheidung wird man die Salze mit gleich- 
mafiiger Verteilung der Ammoniakmolekiile als symmetriscke, 
die mit ungleichmaftiger als unsymmetrische Formen be- 
zeichnen und sie im Namen durch die Prafixe (s) und (a) 
unterscheiden. Die hier beschriebenen Isomeren stellen 
eine neue, bis jetzt nicht beobachtete Isomerieart dar, 
die, wie einleitend schon dargelegt wurde, der organischen 
Stellungsisomerie an die Seite zu stellen ist. Ich habe 
deshalb diese Art der Isomerie als »co-ordinative 
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Stellungsisomerie" bezeichnet. Die Auffindung dieser 
eigenartigen Isomerie zeigt an eineni neuen Beispiel, 
wie weitgehend die Folgerungen der Koordinations- 
theorie durch die Tatsachen bestatigt werden. 

1) Die Hexammin-triol-dikobaltisalze und die davon 
abgeleiteten Verbindungsreihen. 

Die Hexammin-triol-dikobaltisalze sind in einer frii- 

heren Publikation 1 ) schon eingehend beschrieben worden. 

Sie entsprechen folgender Konstitutionsformel: 

/OH-.. 
(H,N),Co^OH /Co(NH 3 ) 3 

•oh/ 

Diese Konstitution ergibt sich eindeutig aus der 
Zusammensetzung der Salze und aus den Spaltprodukten, 
die bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren 
entstehen. Bei dieser Spaltung werden die Salze namlich 
quantitativ in zwei Molekiile Triamminkobaltisalze zerlegt, 
und zwar nach folgender Reaktionsgleichung: 

OH-. 

X 3 + 3HX = 



(H 3 N) 3 CoeOH /Co(NH,), 



(NH 3 ) 3 Co(OH 2 ) 3 



X 3 +X 3 Co(NH 3 ) 3 



Folgende Salze der Hexammin-triol-dikobaltireihe 
sind dargestellt worden: Chlorid, Bromid, Nitrat, Sulfat, 
Dithionat und Rhodanat. Yon den Hexammin-triol-diko- 
baltisalzen leiten sich eine groBere Anzahl von mehr- 
kernigen Kobaltammoniakreihen ab, die im experimentellen 
Teil beschrieben werden. Diese neuen Verbindungsreihen 
entstehen in der Regel sehr leicht, weil eine der 01- 
Briicken der Triolsalze auBerordentlich leicht durch 
Sauren aufgespalten wird. Diese Aufspaltung gelingt 
z. B. mit Salpetersaure, wobei Dinitratohexammin-diol- 
dikob altinitrat entsteht : 2 ) 



3 N .OH, N0 3 
Co./ )Co 



(H 3 N) 3 



•OH' 



(NH 3 ) 3 



(N0 3 ) 2 



\) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4834 (1907). 
2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3879 (1908). 
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welches bei der Behandlung mit fliissigem Animoniak in 
Octammin-diol-dikobaltinitrat iibergeht : 



(H 3 N) 3 /OH... (NH 3 ) 3 

Co/ >Co 

0,N "'OH^ NO. 



(NO,), + 2NH, = 



/OH.. 

(H s N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 

••OH/ 



(N0 3 ) 4 



Diese Umwandlung der Hexammin-triol-dikobaltisalze 
in Octammin-diol-kobaltisalze ist theoretisch recht wert- 
voll, weil sie eine unabhangige Stiitze fur die auf ganz 
verschiedenen Grundlagen abgeleiteten Konstitutions- 
formeln der Hexammin- und Octammindiol-dikobaltisalze 
darstellt. 

In wafiriger Losung verwandelt sich das Dinitrato- 
hexammin-diol-dikobaltinitrat in Nitratoaquo- und Di- 
aqaosalz: 



(H S N)3 .OH... (NH 3 ) 3 
Co/ >Co 

. 3 N ""OH/ N0 3 

(H 3 N) 3 /OH... (NH 3 ) 3 
Co/ >Co 

. H.O '"OH/ NO, 



(N0 3 ). 2 + H 2 = 



(N0 3 ) 3 + H s 0> 



r(H 3 N^ /OH... (NH S ) S 

Co./ >Co 

L H 2 '"•OH/ N0 3 

(H 3 N) 3 /OH... (NH,), 

Co./ >Co 

H,0 '"•OH/ OH» 



(NO,' 



(N0 3 ) 4 



Von der Nitratoaquoreihe konnte das Dithionat, von 
der Diaquoreihe das Sulfat isoliert werden. Wie Salpeter- 
saure, so wirken auch andere einwertige Sauren ein; mit 
Essigsaure entsteht z. B. eine Acetatreihe. Ihre Salze 
reagieren neutral und konnen infolgedessen keine Aquo- 
salze sein, d. h. die Acetatgruppe mu6 sich in Briicken- 
bindung befinden, wie in den Hexammin-^-amino-ol- 
acetato-dikobaltisalzen. Wir haben es somit mit Hexam- 
min-/*-acetato-diol-dikobaltisalzen zu tun: 

/OH ■•.. 
(H 3 N) 3 Co.H)H /Co(NH 3 ) s 

-oco/ 

CH 9 

Die Salze der Acetatoreihe unterscheiden sich von 
den Triolsalzen durch eine etwas mehr blaurote Farbe; 
sie enthalten den Acetatorest in sehr stabiler Bindung, 
denn eine Dissoziation desselben in waflriger Losung 
tritt nicht ein. Auch die Ol-Briicken sind sehr stabil, 

3* 
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denn die Salze der Acetatoreihe, z. B. das Bromid, konnen 
axis ihren waBrigen Losungen durch Mineralsauren un- 
verandert ausgefallt werden. 

Ganz auBergewohnlich stabile Verbindungsreihen 
entstehen bei der Einwirkung von salpetriger Saure auf die 
Triolsalze. Zunachst bildet sich eine Hexammin-diol-ju- 
nitro-dikobaltireihe von tiefrotgelber Farbe, deren Kon- 
stitution durch folgende Formel wiederzngeben ist: 

r / 0H ••■. 

(H 3 N) s CoeOH 7Co(NH 8 ) 3 
L "NO/ 

Die Bindefestigkeit der Nitrogruppe ist auch hier 

eine auffallend grofie. Durch Kochen mit konz. Salzsaure 

oder Bromwasserstoffsaure wird die Nitrogruppe nicht 

angegriffen, sondern eine der Ol-Briicken wird aufge- 

spalten, wobei zwei Chloratome bzw. zwei Bromatome 

in direkte Bindung zu den Kobaltatomen treten. Diese 

Beaktionen vollziehen sich im Sinne fol gender Gleichungen: 



/OH ... 

(H 3 N) 3 Co^OH ;Co(NH 3 ), 



•NO, 



A 



CL + HC1 = 



CI 

i 
(H 8 N) 3 



Co< 



,OH .. CI 

>Co 
-NO/ (NH 3 ) 3 J 



C1 2 +H,0 



nnd 



(H 3 N) 3 Cor^OH /Co(NH 3 ), 



Br q + HBr * 



Br .OH 
Co./ 



/ 



>Co 



Br 



(NH 8 1 3 



/OH 

OH >uu^ja 3 j s JD1-3 -r nor = 

NO/ J L(H 3 N) 3 ^NO ; 

Die Salze dieser beiden neuen Beihen sind schwer 
loslich nnd haben violettschwarze Farbe. Fur beide 
Eeihen ist nachgewiesen worden, dafi sie nur zwei ionogen 
gebnndene Saurereste enthalten. Durch Umsatz mit 
Silbernitrat kann man sowohl aus der Chloro- als 
der Bromoreihe die Hexammin-jii-nitro-diol-dikobaltireihe 
zuriickgewinnen. Aus dem Chlorid der Dichlororeihe 
erhalt man durch (Jmsatz mit Natrinmnitrit in wafiriger 
Losung eine neue Verbindungsreihe, deren Salze orange- 
rote Farbe besitzen. Die Untersuchung hat gezeigt, 
dafi eine Hexammin-(i-dinitro-ol-dikobaltireihe vorliegt, der 
folgende Konstitutionsformel zukommt: 

OH •-. 

(H,N),Co^-N0 8 -j;Co(NH,)b 



Br. + H,0 . 



NO 



/ V 



X, 
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Sowohl die Ol-Briicke als auch die mesostandigen 
Nitrogruppen zeigen- ganz aufiergewohnliche Bindefestig- 
keit, was sicli z. B. daraus ergibt, dafi man das Chlorid 
der Reihe aus heifler, halbkonzentrierter Salzsaure um- 
krystallisieren kann, ohne dafi es eiue Yeranderung erfahrt. 



m) St/droxoaquohexammin-fi-peroxo-ol-kobaltikobaltesalze, 

X.. 



H 2 .OH... (NH,), 

Co< >Co 
(H 3 N) 3 NO,/ OH . 



Wenn Melanochlorid aus ammoniakalischen Kobalt- 
chloridlosungen durch Luftoxydation bei Winterkalte 
dargestellt wird, so liefert es bei der Aufarbeitung mit 
Silbernitrat, neben den Salzen der Hexammin-|«-amino- 
peroxo-ol-kobaltikobaltereihe, in grofler Menge ein braun- 
schwarzes Nitrat. Zur Isolierung der diesem braunen 
Nitrat entsprechenden Verbindungsreihe eignet sich das 
schwer losliche Sulfat. Aus dem Sulfat lassen sich durch 
Verreiben mit Ammonsalzen andere Salze der Eeihe ge- 
winnen. Die Dntersuchung dieser Salze hat ergeben, 
da8 sie sich von einem mehrkernigen Kobaltiakradikal 
ableiten, welches auf zwei Kobaltatome sechs Stickstoff- 
atome enthalt. Man konnte deshalb erwarten, daB die 
neue Verbindungsreihe in Beziehung zu den Hexammin- 
triol-dikobaltisalzen [(H 3 N)3Co(OH) 3 Co(NH 3 ) 3 ]X3 stehen 
wiirde. Um dariiber Klarheit zu erhalten, wurde das 
Sulfat durch rauchende Salpetersaure gespalten, was 
leicht gelingt, wenn man das braune Sulfat mit rauchender 
Salpetersaure iiberschichtet und schwach erwarmt. Das 
Eeaktionsprodukt, das nahezu quantitativ entsteht, ist 
ein blaurotes, in Wasser schwer losliches Salz, welches, 
in etwas warmem Wasser aufgelost, auf Zusatz von 
konz. Salzsaure reichlich Dichloroaquotriamminkobalti- 



chlorid 



C1 * C0 (NH 3 ) 3 



CI gibt. Das Reaktionsprodukt be- 

steht somit aus Trinitratotriamminkobalt. Aus diesem Be- 
fund ergibt sich, da6 die Verteilung der Ammoniakmole- 
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kiile eine solche ist, dafl durch Spaltung Triamminsalz 
entstehen kann. 

Einen weiteren wichtigen Einblick in die Kon- 
stitution ergab die Einwirkung von fliissigem Ammoniak 
auf das aus dem schwarzen Sulfat dargestellte , spater 
noch zu besprechende Chlorid. Aus dem Reaktions- 
produkt wurde mit Salzsaure in der Hauptsache Hex- 
ammin- und Chloropentamminkobaltchlorid erhalten, 
wodurch bewiesen wird, dafi die beiden Kobalt- 
atome nicht durch eine jU-Aminobriicke miteinander ver- 
bunden sind, und hieraus folgt, dafi jedes Kobaltatom 
drei Ammoniakmolekiile kettet. Bei der Eeduktion des 
brannen Sulfats mit Essigsaure und Jodnatrium wurde 
eine Acetatoreihe gewonnen, die sich als identisch er- 
wiesen hat mit der aus den Hexammintrioldikobaltisalzen 
dargestellten Verbindungsreihe. 

Daraus ist zu scUiefien, dafi in der braunen Keihe 
auch die raumliche Anordnung der Ammoniakmolekiile 
dieselbe ist wie in den Hexammintrioldikobaltisalzen. 
Genaueres iiber den Aufbau des Molekulkernes der 
braunen Reihe ist dann ferner durch folgende experi- 
mentelle Tatsachen erschlossen worden. Das komplexe 
Kation ist dreiwertig, denn die Salze entsprechen der 
allgemeinen Formel EX 3 . Beim Erwarmen des Sulfats 
der Reihe mit konz. Schwefelsaure wird unter Ab- 
scheidung von Kobaltosulfat ein Gemisch von Sauerstoff 
und Stickstoff entwickelt, dessen Gesamtmenge 2 1 / 2 Atomen 
Sauerstoif auf zwei Atome Kobalt entspricht. Beriick- 
sichtigt man, daB das Kobalt des komplexen Kations teil- 
weise mehr als dreiwertig sein mu6, weil bei der Reduktion 
der Salze mit Jodnatrium and Essigsaure viel Jod abge- 
schieden wird, so ist die Annahme sehr wahrscheinlich, dafi 
auch hier, wie bei den anderen durch Luftoxydation gebil- 
deten Reihen mit analogem Verhalten, eine Peroxoreihe mit 
einem drei- und einem vierwertigen Kobaltatom vorliegt. 
In der Tat stimmt das Ergebnis der Zerlegung mit konz. 
Schwefelsaure damit uberein, indem theoretisch die Per- 
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oxogruppe (0 2 ) ein Atom Sauerstoif, der Ubergang des 
vierwertigen Kobaltatoms in das zweiwertige ebenfalls 
ein Atom Sauerstoif und der Ubergang des dreiwertigen 
Kobaltatoms in das zweiwertige V 2 Atom Sauerstoff er- 
warten lassen, in Snmme also 2 1 / 2 Atome Sauerstoff pro 
Molekiil. Das komplexe Eadikal der braunen Eeihe, das 
nach den bisherigen Ableitungen somit folgende Atom- 
kombination enthalt: (H 3 N) 3 Co.0 2 .Co(NH 3 ) 3 , ist drei- 
wertig, daher miissen noch zwei Kobaltvalenzen durch 
Hydroxylgruppen abgesattigt sein. Nur eine von diesen 
Hydroxylgruppen laBt sich durch Salzbildung nachweisen, 
denn bei der Einwirkung von konz. Salzsaure entsteht 
nur ein viersauriges Salz, d. h. ein Salz, in dem das 
komplexe Kation vierwertig ist. Die in den viersaurigen 
Salzen durch einen Saurerest substituierte Hydroxyl- 
gruppe ist jedenfalls in Form einer Ol-Briicke vorhanden, 
denn gegeniiber verdiinnten Mineralsauren verhalt sie 
sich indifferent, d. h. wirkt nicht salzbildend. 

Das zweite Hydroxyl, das als Komponente des 
komplexen Radikals vorhanden sein muB, besitzt keine 
salzbildenden Eigenschaften. Dies ergibt sich daraus, 
dafi man die Salze der braunen Reihe aus saurer wafi- 
riger Losung umfallen kann. Doch macht sich die 
Gegenwart der Hydroxylgruppe im Verhalten der Salze 
insofern noch bemerkbar, als die waMgen Losungen 
derselben auf Lackmus basisch reagieren. Auch die 
Tatsache, dafi das in kaltem Wasser fast unlosliche Sulfat 
der Reihe durch ganz wenig Essigsaure oder verdiinnte 
Schwefelsaure sofort in Losung geht, weist darauf bin, 
daf! in der Verbindung noch eine in bestimmtem Sinne 
aktive Hydroxylgruppe enthalten ist. 

Die Eigenart des zweiten Hydroxyls, nicht mehr 
salzbildend zu wirken, ist wahrscheinlich darin begriindet, 
daB es an das vierwertige Kobaltatom gebunden ist. 
In der Tat linden wir in der Literatur schon Falle be- 
schrieben, in denen vierwertige Elemente ein ahnliches 
Verhalten zeigen. Dies trifft z. B. beim vierwertigen 
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Cer zu, dessen Nitrat der Formel Ce 



OH 



+ 47a H 2 



(N0 3 ) 3 

entspricht und sich aus salpetersaurehaltigem Wasser 
umkrystallisieren laBt, ohne in Tetranitrat iiberzugehen. ') 
Als Konstitutionsausdruck fiir die braune komplexe 
Salzreihe erhalten wir somit den folgenden: 

2 



' HO iv ,0 S , m(NH 3 ) 3 

Co./ >Co 
(H 8 N) 3 "•OH/ OH 2 



X, 



Slit dieser Formulierung steht audi das Verhalten 
der Salze gegen konz. Salzsaure in Ubereinstimmung. In 
dem gebildeten Tetrachlorid hat namlich, wie durch die 
Darstellung des Nitrats nachgewiesen werden konnte, 
nur ein Chloratom ionogenen Charakter. Es kommt ihni 
deshalb, wie zu erwarten war, folgende Konstitutions- 
formel zu: 

r HO (NH 3 ) 3 1 

ClCo.0 2 .Co CI. 

l(H 3 N) 3 " CI J 

Dem Nitrat entspricht folgende Konstitutionsformel : 



HO (NH 3 ) 

ClCo.0 2 .Co 

L(H S N) " CI . 



NO, 



n) Tetraathylendiamindiaquo-tetrol-dikobaltikobaltosalze, 

(SO,), . 



in /OH... ii /OH... in 

en 2 Co/ /Co(OH 2 ) 2 .-; /Coen 2 

'••oh/ n oh/ 



Die Salze dieser Verbindungsreihe entstehen durch 
Luftoxydation athylendianiinhaltiger Kobaltsalzlosungen 
und sind in einer friiheren Mitteilung 2 ) schon be- 
schrieben worden. Ihre Konstitution ergibt sich aus 
den Produkten, die bei der Spaltung mit Salzsaure und 
Bromwasserstoffsaure in der Kalte entstehen. Es bilden 
sich namlich 2 Mol. Cisdiaquodiathylendiaminkobaltisalz 



l ) K. J. Meyer und R. Jakobi, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2135 
(1900); Z.f.anorg.Chem. 27, 364 (1907); L. Haitinger undV.v. Lang, 
diese Annalen 351, 456 (1907). 

*) Ber. d. d. chem Ges. 40, 4426 (1907). 
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und 1 Mol. Kobaltosalz, ohne daB Chlor oder Brom 
auftritt. 



y 



OH, 



•OH, 



en.,C<x /Co(OH 2 ) 2 < ">Coen 2 

- ' '-OH/ "OH/ 



CI, + 4HC1 



= 2 [en 2 Co(OH 3 ).] Cl 3 + CoCl 2 + 2H,0 . 

Mit der Annahme, daB ein zweiwertiges Kobaltatom 
als Zentrum des Molekiils wirkt, steht die Leichtigkeit, 
mit der das komplexe Eadikal aufgespalten wird, in 
bester Ubereinstimmung. Wir haben gefunden, daB 
schon beim kurzen Erhitzen der waBrigen Losungen mit 
Chlorammoninm oder Bromammonium Spaltung eintritt. 
Hierbei entstehen Chloro- und Bromoammindiathylen- 
diaminkobaltsalze : 



x,. 



Diese eigenartigen Spaltungsreaktionen werden spater 
eingehend behandelt werden. 

o) Hexammin-hexol-dikobaltisalze, 



- CI 




' Br 


Coen 2 


Xj und 


Coen 2 


Lh 3 n J 




,H,N J 



/OHx /OH, 

(H,N)„ Co A >H ) Co (■ OH-5 Co(NH 3 ) 3 

"•OH/ "•OH / 



X» 



Bei der Darstellung von Hexammin-triol-dikobalti- 
salzen nach verschiedenen Methoden bildet sich in der 
Eegel ein griinlichbraunes Salz als Nebenprodukt, dessen 
Eeindarstellung meistens mit grofien Schwierigkeiten ver- 
bunden ist. Die Aufarbeitung groBerer Mengen dieses 
Nebenproduktes hat nun ergeben, daB eine Verbindungs- 
reihe vorliegt, die auf drei Kobaltatome 6 Mol. Ammoniak 
und drei Saurereste enthalt. Bei der Spaltung mit Salz- 
saure entsteht nur Dichloroaquotriamininkobaltchlorid 
OK 



C1 ^ (NH 3 )3 



CI und Kobaltosalz. Gleichzeitig tritt Chlor 



auf. Da nur Triamminsalz auftritt, so miissen die sechs 
Ammoniakmolekiile auf zwei Kobaltatome verteilt sein, 
womit das Auftreten von Chlor bei der Spaltung, ent- 
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sprechend dem Ubergang des nicht Hiit Ammoniak ver- 
bundenen Kobaltatoms aus dem drei- in den zweiwertigen 
Zustand. in Ubereinstimmung stent. Da nun das kom- 
plexe Eadikal nur dreiwertig ist und jU-Aminobriicken 
nicht nachzuweisen sind, so mtissen sechs Kobaltvalenzen 
durch Sauerstoff abgesattigt sein. Dies fiihrt zu fol- 
gender Konstitutionsformel der Salze: 

[(H 3 N^Co(OH) s . Co(OH) 3 . Co(NH 3 ) 8 ]X 3 . 

Mit dieser Formel stehen die Analysendaten und die 
Eigenschaften der Salze in Ubereinstimmung. Auch die 
Entstehung der Salze neben den Hexammin-triol-dikobalti- 
salzen steht mit der Formel in bestem Einklang, da sich 

OH 
auchbei derBildung der letzteren dieGruppe(NH 3 ) 3 CoOH 

OH 
am Aufbau beteiligt. DieExistenz vonHexoltrikobaltisalzen 
ist theoretisch insofern von Bedeutung, als sie voraus- 
sehen lafit, daB auch ammoniakfreie Hexoltrimetallver- 
bindungen bestehen werden, wodurch fiir die basischen 
Salze dreiwertiger Metalle ein neues Konstitutionsbild 
gewonnen ist. 

p) Dodekamminhexol-tetrakobaltisalze und Hexaathylendiamin- 
hexol-tetrahobaltisalze, 

H 1 \ 

X,. 

Die Salze dieser beiden Verbindungsreihen bilden 
sich aus den verschiedensten Tetrammin- bzw. Diathylen- 
diaminkobaltisalzen. Uber die mannigfaltigen Bildungs- 
weisen und iiber die Eigenschaften der Verbindungen 
ist das Nahere fruher schon mitgeteilt worden. x ) Ebenso 
sind die Einzelheiten iiber die Konstitutionsbestimmung 
schon beschrieben worden. Fiir diese Bestimmung waren 
hauptsachlich die Spaltprodukte durch Salzsaure von 
ausschlaggebender Bedeutung. Bei dieser Spaltung ent- 



/OH \ " 






" /OH 


Co(NH,) 4 


x. 


und 


Co Co en 


\OH / 3j 






- \OH 



x ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2103 (1907). 
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stehen namlich ausschlieMch Tetramminkobaltisalze und 
Kobaltosalz, und zwar im Verhaltnis von 3 Mol. der 
ersteren auf 1 Mol. des letzteren. Da die Salze ferner 
neutral reagieren, also weder Aquosalze noch Hydroxo- 
salze sein konnen, und sich ihre sanitlichen Saurereste 
in ionogener Bindung befinden, so ergibt sich als einzig 
moglicher Konstitutionsausdruck fiir diese Verbindungs- 
reihen der folgende: 



/OH 
Co CoA 4 ] 8 
\OH 



X, 



Cl 4 



Experimenteller Teil. 
1. Dekammin-^-aminodikobaltisalze. 

[(H 3 X) 5 Co.NH,.Co(NH 3 ) 5 ]X 5 . 

Die Eigenschaften der Salze dieser Verbindungsreihe 
sind in einer friiheren Mitteilung eingehend beschrieben 
worden. 1 ) Wir begniigen uns deshalb im folgenden da- 
mit, eine neue Darstellungsmethode der Verbindungs- 
reihe mitzuteilen. Bei dieser Methode geht man von 
Chloroaquooctammin-^-aminodikobaltichlorid: 

r CI OH 2 

(H 8 N) 4 .Co.NH 2 .Co 

L (NH 3 ) 4 

aus. Versetzt man die frisch bereitete Losung dieses 

Salzes mit konz. Salpetersaure, so scheidet sich ein grau- 

violettes Nitrat ab, das auf Grund seiner Zusammen- 

setzung als Chloronitrato-octammindikobaltinitrat: 

r CI N0 3 

Co.NH 2 .Co 

L(H 3 N) 4 (NH 8 ) 4 J 

anzusprechen ist. Wird dieses scharf getrocknete Salz 
mit fliissigem Ammoniak iibergossen, so lost es sich so- 
fort mit brauner Farbe auf. Nachdem das Ammoniak 
verdunstet ist. wird der Ruckstand mit Wasser iiber- 
gossen und im Wasserbad erhitzt, bis der grofite Teil 



(N0 3 ) 4 



') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 3912 (1908). 
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in Losung gegangen ist. Der von der heifien Losung' 
abfiltrierte Kiickstand wird aus siedendem essigsaure- 
haltigem "Wasser umkrystallisiert. Beim Erkalten schei- 
den sich lange, nadelige, leuchtend blaurote Krystalle 
des Xitrats der Dekammin-,u-aminodikobaltireihe aus. 
Gnte Ausbeuten werden erhalten, wenn man viel flussiges 
Ammoniak verwendet und dieses langsam verdunsten lafit. 
Urn das Nitrat analysenrein zu erhalten, mufl es, da 
es noch chlorhaltig ist, mehrmals aus waMger Losung mit 
Salpetersaure umgefallt werden; die letzten Spuren von 
Chlor entfernt man mit etwas Silbernitrat. Ein in dieser 
Weise gereinigtes Nitrat wurde analysiert: 

0,0721 g gaben 0,0366 CoS0 4 . 

Ber. fur [Coj(NH,) 10 NH,](NOs) 3 Gef. 

Co 19,21 19,27 

2. Octammin-u-amino-ol-dikobaltireihe und die von ihr 
abgeleiteten Verbindungsreihen. 

Die Darstellung und die Eigenschaften der Octammin- 
^t-amino-ol-dikobaltisalze sind friiher schon beschrieben 
worden. 1 ) "NYir werden deshalb im folgenden nur die 
von dieser Grundreihe abgeleiteten Verbindungsreihen 
beschreiben. 



a) Chloroaquooctammin-fi-amino-ol-dihobaltireih.e. (F. Salzer.) 



■ H 2 CI 

Co.NHj.Co 
(H,N)« (NH.V 



Schon bei der ersten Untersuchung der Octammin- 
(U-amino-ol-dikobaltisalze 2 ) war bei der Analyse des 
Chlorids ein grofier Uberschufi von Chlor gefunden wor- 
den, namlich 34,3 Proz. statt 28 Proz. Es war nun 
nicht ausgeschlossen, da6 dieser Mehrgehalt an Chlor 
auf der Beimischung eines chlorreicheren Chlorids be- 
ruhte. Die Frage nach der Ursache des beobachteten 



') Ber. d. d. chem. G-es. 40, 4605 (1907). 
2 ) Z. f. anorg. Chem. 19, 125 (1899). 
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hohen Chlorgehaltes wurde deshalb einer erneuten Unter- 
suchung unterworfen und dabei die Existenz einer von 
der Octamniin-^-amino-ol-dikobaltireihe derivierenden 
Chlororeihe nachgewiesen. 

Als Ausgangsprodukt filrdie Darstellung dieser nenen 
Reihe verwendet man am einfachsten Sulfatooctammin- 
(ti-aminodikobaltinitrat, das bei der Aufarbeitung von 
Vortmanns Sulfat 1 ) erhalten wird. Dieses Salz wird 
nach folgender Methode, die anf Grand einer grofien 
Reihe von Versuchen ausgearbeitet worden ist, in das 
Chlorid der Chlororeihe iibergefiihrt. 



Chlorid. 

H 8 CI 

Co.NH,.Co 

L(H 3 \) 4 (NH 3 ) 4 . 



Cl 4 + 4H 2 . 



In Erlenmeyerkolben werden je 10 g rohes Snlfato- 
nitrat mit 150 ccm konz. Salzsaure (1,19) iiberschichtet 
und bei Zimmertemperatur, lose verkorkt, stehen gelassen. 
Das Snlfatonitrat lost sich zunachst fast vollstandig auf 
und aus der Losung scheidet sich nach und nach ein 
graubraunes Salz ab. Nach 24 Stunden ist, wenn fur 
fleiSiges Umschiitteln gesorgt wird, der Umsatz beendigt. 
Man filtriert den Krystallbrei ab und befreit ihn durch 
Aufstreichen auf eine Tonplatte von der anhaftenden 
Saure. Zur Reinigung lost man das rohe Salz in eis- 
kaltem Wasser auf (20 g Salz in etwa 400 ccm Wasser), 
filtriert die Losung moglichst rasch von etwas ungelostem 
Salz ab und fallt das Chlorid durch Zusatz von 140 ccm 
eiskalter Salzsaure wieder aus. Im Mittel werden aus 
10 g Nitrat etwas mehr als 4 g reines Chlorid erhalten. 

Das so gewonnene Chlorid stellt braunviolette, nade- 
lige Krystalle dar, die in Wasser sehr leicht loslich, 
in organischen Losungsmitteln unloslich sind. Die wafi- 
rige Losung reagiert sauer. Bleiben konzentrierte 
Losungen einige Zeit stehen, so scheiden sie schone, 



') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4610 (1907). 
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prismatische, rotbraune Krystalle des schwerer loslichen 
Octammin-/z-aniino-ol-dikobaltichlorids aus. 

Hierbei vollzieht sich soniit folgender Vorgang: 



I 



) Cl 

Co.XHj.Co 
H.N), (NH.V 



Cl 4 



(HaN^Co./ /Co(NH,) 4 

■'•■ OH / 



Cl 4 -t- HC1 



0,2712 g gaben 0,3672 AgCl. 

0,5816 g hatten nach 13 Tagen im Vakuum tiber P s 5 0,076 g 
Wasser verloren und waren gewichtskonstant geworden. 

Gef. 





Ber. fiir 






Co,(NH 3 ) 8 NH s OHCl 5 


+ 4H 2 


Co 


— 




Cl 


32,95 




4H„0 13,3 





33,00 
13,06 

Beim langeren Erhitzen mit konz. Salzsaure wird 
das Chlorid vollstandig in Pentammin- und Tetrammin- 
kobaltisalze gespalten. Zu diesem Zweck wird eine ge- 
sattigte Losung des Chlorids mit dem halben Volumen 
konz. Salzsaure versetzt und auf dem Wasserbade er- 
hitzt, bis das zunachst ausgefallte Salz wieder in Losung 
gegangen ist. Man lafit hierauf erkalten und filtriert 
das ausgeschiedene Salz ab. Behandelt man es in der 
Warme mit halbverdiinnter Salzsaure, so geht Chloru- 
pentamminkobaltichlorid in Losung, das sich beim Erkalten 
in reinem Zustande abscheidet. 

0,1093 g gaben 0,0675 CoS0 4 . 
0,1044 g „ 26,2 com Stickgas. 
0,1013 g „ 0,1742 AgCl. 

Bev. fur CofNH^CL, Gef. 

Co 23,50 23,54 

N 28,00 27,90 

Cl 42,38 42,52 

Eine frisch bereitete, waSrige, gesattigte Losung von 
Chloroaqiiooctammin-(x-aminodikobaltichlorid zeigt folgendes 
Verhalten. 

Platinchlorid erzeugt nach einiger Zeit einen Nieder- 
schlag, der aus kupferbronzefarbigen, stark glanzenden 
Blattchen besteht. Die Ausscheidung desselben wird 
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durch Reiben der Glaswande mit einem Glasstab be- 
schleunigt. 

Quecksilberchlorid bildet momentan einen aus glan- 
zenden, karmoisinroten Krystallchen bestehenden Nieder- 
schlag, der in Wasser fast unloslich ist. 

Mit JodkaUum bis zur Sattigung versetzt, scheidet 
sie einen amorphen, braunroten, pulverigen Mederschlag 
ab, der in Wasser leicht loslich ist. 

r h 8 o ci 1 

Sulfat, Co . NH 2 . Co (S0 4 ) 2 + 1 H 2 . 

L(H 3 N) 4 (NH 3 )J 

Wird die frisch bereitete Losung des Chlorids mit 
verdiinnter Schwefelsaure versetzt, so fallt quantitativ 
ein blafi rotlichviolettes, krystallinisch.es Salz aus. Die 
Ausscheidung ist so vollstandig, daB die obenstehende 
Fliissigkeit nur noch schwach rosa gefarbt ist. Infolge 
seiner Unloslichkeit in Wasser ist das Sulfat auch beim 
Erwarmen seiner waBrigen Aufschlammung sehr be- 
standig, wahrend die loslichen Salze der Chlororeihe sehr 
rasch Salzsaure abspalten und in Octammin-^-aniino-ol- 
dikobaltisalze tibergehen. 

Zur Analyse wurde das Salz mit Wasser, Alkohol 
und Ather gewaschen und iiber konz. Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0,1087 g gaben 0,0637 CoS0 4 . 

0,1147 g „ 25ccm Stiekgas bei 21,5° und 725,5 mm Druck. 
0,1272 g „ 0,1117 BaS0 4 . 

Wahrend 2 Stunden auf 105 °- erhitzt, verloren 0,4101 g 
0,0013 H s O. 

Ber. fur Gef. 
Co 2 N 9 H 28 S.,0 9 Cl + H a O 

Co 22,10 22,30 

N 23,70 23,47 

CI 6,60 6,30 

S0 4 36,60 36,16 

1H 2 3,38 3,20 

Beim Erhitzen wird somit nur das extraradikal ge- 
bundene Wasser ausgetrieben. 
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Dithionat. 



H 8 CI 1 

Co.NH,.Co (S 2 6 ) 2 

.(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 J 



Da das Dithionat wie das Sulfat im Wasser un- 
loslich ist, so fallt es auf Zusatz von Xatriumdithionat 
zu einer frisch bereiteten Losung des Chlorids sofort aus. 
Es bildet einen voluminosen , grauvioletten, krystallinen 
Niederschlag. 

Im feuchten Zustande hat das Salz lebhaften bronze- 
artigen Glanz. Nach dem Trocknen iiber konz. H 2 S0 4 
entspricht es der aufgestellten Formel. Erhitzt man es 
aber wahrend 8 Stunden auf 115°, so verliert es das 
zur Konstitution gehorige Wasser, nimmt aber an der 
Luft sofort wieder ein Molekiil Wasser auf. Dieses Ver- 
halten ist recht eigentiimlich und ware jedenfalls wert, 
naher untersucht zu werden. 

0,1077 g gaben 0,0512 CoS0 4 . 

0,1044 g „ 18,4 ccm Stiekgas bei 18° und 726 mm Druck. 

0,1410 g „ 0,031 AgCL 

0,1400 g verloren bei 155° 0,0042 an Gewicht. 

Ber. fur CojNgHjgSAsCl Gef. 

Co 18,30 18,10 

N 19,60 19,40 

CI 5,60 5,43 

H 2 2,80 3,00 



3. Chlororhodanatooctammin-/(-aminodikobaltirhodanat. 

(SON), . 



NCS CI 

Co.NH 2 .Co 

L(H 3 N) 4 (NH S ) 4 . 



Dieses Salz wurde erhalten, als eine vollstandig ge- 
sattigte Losung des Chlorids mit einer gesattigten Losung 
von Ehodanammonium oder mit festem Ehodanammonium 
versetzt wurde, wobei sich das Ehodanat in kleinen, 
braunroten, stark glanzenden Krystallen abschied. Es 
ist leichter loslich als Chloroaquochlorid. Zur Analyse 
wurde es mit Alkohol und Ather gewaschen und dann 
24 Stunden iiber konz. H 2 S0 4 getrocknet. 
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0,1113 g gaben 0,0645 CoS0 4 . 
0,1111 g „ 0,0648 CoS0 4 . 
0,0974 g „ 30 ccm Stickgas bci 22,5° und 731 mm Dmck. 



0,0987 g „ 31,2 ccm „ „ 


22,0° „ 724 n 


0,1921 g „ 0,053 AgCl. 




Ber. fur Co,N 13 H, s C 4 S 4 Cl 


Gef. 


Co 21,90 


22,05 22,20 


N 33,72 


33,40 33,80 


CI 6,60 


6,82 



Fiir die Chlorbestimmung wurde das Salz im Bomben- 
rohr mit rauchender Salpetersaure erhitzt. Das Gemisch 
von Chlorsilber und Silbersulfat wurde zur Entfernung 
des letzteren mehreremal mit verdiinnter Salpetersaure 
ausgezogen. 

4. Chloronitratooctammin-|U-aminodikobaltinitrat. 

CI NO 

Co.NH 2 .Co ° (NO,),. 
L(H 3 N) 4 (NH,) 4 J 

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieses 
Salzes verwendet man Chloroaquooctammin-jw-amino- 
dikobaltichlorid. 

3 g dieses Salzes werden in 50 ccm eiskaltem Wasser 
aufgenommen und die filtrierte Losung mit 15 ccm konz. 
Salpetersaure vermischt. Zunachst bildet sich ein rot- 
violetter Mederschlag (wahrscheinlich das entsprechende 
Aqnosalz), der aber sehr schnell eine braunviolette Farbe 
annimmt. Er wird abfiltriert und mit verdiinnter Salpeter- 
saure (1:1) ansgewaschen. Ausbeute 2,5 g. 

Das Salz besteht aus nadeligen, braunvioletten Kry- 
stallchen, die in Wasser leicht loslich sind. Die frisch 
bereitete waBrige Losung dieses Nitrats gibt mit Silber- 
nitrat keine Fallung von Chlorsilber; nach einiger Zeit 
fangt sie jedoch an zu opalisieren, und nach und nach 
scheidet sich reichlich Chlorsilber aus. Beim Kochen 
der Losung erfolgt die Chlorsilberfallung sehr rasch. 

0,1230 g gaben 0,0692 CoS0 4 . 
0,1148 g „ 0,0644 CoS0 4 . 
0,0167 g „ 0,0428 AgCl. 
0,1886 g „ 0,0470 AgCl. 
Annalen der Chemie 875. Band. 4 
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Ber. fur CojN^H^ClOu Gef. 

Co 21,34 21,40 21,34 

CI 6,40 6,33 6,16 

Setzt man zu einer warmen, waBrigen Losung des 
Xitrats verdiinnte H 2 S0 4 zu, so scheidet sich Octammin- 
/i-amino-ol-dikobaltisulfat aus. 

5. Bromoaquooctammin-(U-aminodikobaltisalze. 

Br 4 . 



Br OH 

Co.NH 2 .Co 
(NH 3 ) 4 (NH,)J 



Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom Sulfat 
der Octammin-^t-amino-ol-dikobaltireihe aus. 1 ) Wird dieses 
Salz mit konz. Bromwasserstoffsaure iiberschichtet, so 
verwandelt es sich sofort in eine violettbraune Masse, 
die man absaugt und noch zweimal mit konz. Brom- 
wasserstoffsaure verreibt. Das mit Alkohol saurefrei 
gewaschene Produkt wird getrocknet und dann in mog- 
lichst wenig eiskaltem Wasser aufgenommen. Die von 
etwas violettem Salz schnell abfiltrierte Losung wird 
mit konz. Bromwasserstoffsaure versetzt, wobei sich das 
gesuchte Bromid in schwarzbraunen, flachen, nadeligen 
Krystallen ausscheidet. Sie werden abfiltriert, mit 
Alkohol saurefrei gewaschen und iiber Schwefelsaure 
getrocknet. 

I. 0,0970 g gaben 0,0435 CoS0 4 . 



II. 



0,1010 g 


„ 16,8 ccm Stickgas 


beil9° 


und 718 mm Druck 


0,1018 g 


„ 0,1353 AgBr. 






0,0917 g 


,, 0,0410 CoS0 4 . 






0,1039 g 


„ 0,1387 AgBr. 








Ber. fur 




Gef. 




Co 2 N 9 H S8 OBr 6 


I 


II 


Co 


16,71 


17,07 


17,01 


N 


17,84 


17,94 


— 


Br 


56,65 


56,55 


56,78 



In Wasser lost sich das Salz leicht mit rotlich- 
brauner Farbe auf. Die waBrige Losung reagiert sauer, 
verandert aber beim Stehen die Farbe nach karmoisin- 



l ) Ber. d. d. chem. Gea. 4.0, 4614 (1907). 
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rot und scheidet dann rote, prismatische Krystalle von 
Octaninun-jU-amino-ol-dikobaltibromid ab. Dieses letztere 
SalzgehtbeimStehenmitkonz.Bromwasserstoffsaurewieder 
in Bromoaquooctammin-^-aminodikobaltibromid iiber. 



Sulfat, 



H 2 Br 

Co.NH,.Co 
(H 3 N) 4 " (XH 3 ) 4 . 



(SO,), + 1H.O. 



Urn den Nachweis zu erbringen, dafi in dem soeben 
beschriebenen Bromid ein Bromatom nicht ionogen ge- 
bunden ist, wurde aus demselben das Sulfat dargestellt. 
Ganz reines Sulfat war nicht zu erhalten, weil das 
Bromobromid in waBriger Losung auBerordentlich rasch 
in Octammin-^-amino-ol-dikobaltibromid iibergeht. Immer- 
hin war das Resultat des Versuches derart, daB an dem 
nichtionogenen Charakter des einen Bromatoms nicht 
gezweifelt werden kann. Der Versuch wurde folgender- 
maBen durchgefiihrt. Das Bromobromid wurde auf ein 
Saugfllter gebracht, mit etwas eiskaltem Wasser iiber- 
schicbtet und die entstandene Losung sofort in halb- 
verdiinnte Schwefelsaure einfliefien gelassen. Es schied 
sich sofort ein dunkelbraunes, feinkrystallinisches Sulfat 
aus, welches bei der Analyse folgende Resultate ergab. 

0,1002 g gaben 0,0298 AgBr. 
0,0994 g „ 0,0864 BaSO*. 

Ber. fur Ge£ 

Co 2 N 9 H 28 BrS 2 9 + 1 H,0 
Br 14,15 12,65 

S 11,29 11,87 

In Wasser ist das Sulfat fast vollstandig unloslich. 
6. Snlfatooctammin-jU-aminodikobaltisalze. 



/NH 2 ... 



(H 3 N) 4 Co< >Co(NH,) 4 



X 3 



Diese, zuerst gemeinschaftlich mit A. Baselli unter- 
suchte Verbindungsreihe ist friiher als Hydrosulfatoimido- 
octammindikobaltireihe bezeichnet worden. 1 ) Als Ausgangs- 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 131 (1898). 
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material fur die Darstellung der Salze diente damals das 
violette Mtrat, welches bei der Aufarbeitung von Vort- 
manns Sulfat erhalten wird. Diesem rohen Nitrat sind 
aber immer kleine Mengen anderer Salze beigemischt, so 
daJ3 die Gewinnung analysenreiner Salze aus demselben 
mit ziemlich grofien Schwierigkeiten verbunden ist. Viel 
schneller gelangt man zum Ziel, wenn man von reinen 
Octammin-(U.-amino-ol-salzen ausgeht nnd sie in Losung 
mit etwas Schwefelsaure erhitzt. Das zunachst aus- 
geschiedene blafirote Snlfat lost sich dann wieder auf, 
unter Bildung einer leuchtend rotvioletten Losung, aus 
der man die Salze durch geeignete Keagenzien aus- 
fallen kann. 

Die nach dieser Methode dargestellten Salze werden 
im folgenden beschrieben. 

1S0 4 



Saures Sulfat, 



NH 8 ., 
\SO«/ JS0 4 H 



(H,N) 4 Co<" " >Co(NH 3 ) 4 



3 g Octammin-|U-amino-ol-dikobaltichlorid werden mit 
10 ccm Wasser und 2 g konz. Schwefelsaure iiber- 
schichtet und das entstandene Gemisch liber freier 
Flamme erhitzt, bis eine klare violette Losung ent- 
standen ist. Diese scheidet beim Abkiihlen einen Krystall- 
brei von purpurvioletten prismatischen Blattchen ab, 
die abfiltriert und getrocknet werden. Sie konnen aus 
verdiinnter Schwefelsaure umkrystallisiert werden. In 
trocknem Zustande stellen sie ein wenig glanzendes, 
braunviolettes Krystallpulver dar. Die Analyse hat er- 
geben, daB ein saures Sulfat der Sulfatoreihe vorliegt. 

0,1446 g gaben 0,0785 CoS0 4 . 
0,1446 g „ 0,1767 BaS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N 9 H 27 S 3 12 Gef. 

Co 20,65 20,66 

S 16,80 16,78 

Das von Baselli untersuchte saure Sulfat enthielt 
1 Mol. Krystallwasser; es bleibt aber fraglich, ob jenes 
Salz ganz rein war. 
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Bromid. 



/NH 2X 

(NH 3 ) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 



Br 3 + 1H.0 



1 g Octammin-ju-amino-ol-dikobaltibromid werden mit 
25 ccm Wasser und 20 ccm verdiinnter Schwefelsaure (1:3) 
iibergossen und aufgekocht, wobei eine violette Losung 
entsteht. piese wird abgekiihlt und danu mit 15 ccm 
konz. Bromwasserstoffsaure yersetzt. Nach kurzer Zeit 
bat sich das Bromid in rotvioletten, nadeligen Krystallen 
abgeschieden, die man zur Reinigung in Wasser auf- 
nimmt und durch Zusatz von Bromwasserstoifsaure wieder 
ausfallt. 

Das lufttrockene Salz ergab folgende Analysen- 
resultate: 

0,1476 g gaben 0,0735 CoS0 4 . 
0,1385 g „ 0,1257 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

Co 2 N 9 H 26 S0 4 Br 3 + H,0 
Co 18,91 18,94 

Br 38,46 38,62 

Beim Erhitzen auf 110° verliert das Salz das 
Krystallwasser. 



Nitrat 



/NH 2 ... 
(NH 3 ) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 



(N<U 



Das Nitrat wurde aus dem sauren Sulfat dargestellt. 
Hierzu nimmt man das saure Sulfat in kaltem Wasser 
auf, in dem es ziemlich schwer loslich ist, und versetzt 
die Losung mit Salpetersaure. Das Nitrat scheidet sich 
sofort als violettroter, kleinkrystallinischer Niederschlag 
ab. Durch Umfallen aus w&Mger Losung mit Salpeter- 
saure wird es gereinigt. 

0,1532 g gaben 0,0859 Co80 4 . 

Ber. fur Co 2 N 12 H 26 S0 13 Gef. 

Co 21,50 21,31 

In Wasser ist das Nitrat schwer loslich, in salpeter- 
saurehaltigem Wasser fast unloslich. 

Andere Salze der Sulfatoreihe wurden aus der 
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Octammin-/i-amino-ol-dikobaltireihe nicht dargestellt, da 
sie friiher schon auf anderem Wege erhalten worden sind. 

7. Octammin-ju-aminonitrodikobaltisalze. 

Von F. Salzer und M. Pieper. 



/NH 2 ... 
(H,N) 4 C<< >Co(NH 3 ) 4 

"NO / 



X 4 . 



Von dieser Salzreihe sind fruher das Nitrat, Chlorid 
und Sulfat als Hydronitritoimidooctammindikobaltisalze 1 ) 
beschrieben worden. In der Zwischenzeit ist ihre Kon- 
stitution vollkommen klargelegt und die Reihe eingehend 
untersucht worden. Sie ist eine der bestandigsten mehr- 
kernigen Kobaltiakreihen, die bis jetzt bekannt sind. 

Zur Darstellang der Salze kann man verschiedene 
Ausgangsmaterialien wahlen, namlich Octammin-|ii-amino- 
ol - dikobaltisalze , Chloroaquooctammin - fi - aminodikobalti- 
salze oder Octammin-/i-aminoperoxokobaltikobaltesalze. 

Zur lsolierung der Salzreihe eignet sich das Nitrat 
am besten, weil es in salpetersaurehaltigem Wasser 
nahezu unloslich ist. 

1. Darstellung aus Octammin-fx-aminoperoxokobaltikobaltenUrat. 

Das grune Nitrat wird mit etwas Wasser iiber- 
schichtet und die Aufschlemmung mit konz. Salpeter- 
saure versetzt. Zu dieser Mischung setzt man unter 
stetigem Umriihren tropfenweise konz. Natriumnitrit- 
losung zu. Es ist darauf zu achten, dafi stets Salpeter- 
saure im UberschuB vorhanden ist. Das griine Nitrat 
wird zuerst schmutzigbraun und zum Schlufl schon 
orangegelb. Wenn keine dunkleren Punkte mehr zu 
bemerken sind, so werden die Krystalle abgesaugt und 
aus salpetersaurehaltigem Wasser umkrystallisiert. Die 
Ausbeute an Nitronitrat ist etwa gleich der angewandten 
Gewichtsmenge von griinem Nitrat. 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 156 (1898). 

FreiesBuch(2012) 



Vber rnehrkernige Metallammoniake. 55 

2. Darstellung aus Octammin-fi-amino-ol-dikoballichlorid. 

Die frisch bereitete konz. waMge LSsung des 
CMorids wird mit Essigsaure angesauert. Beim Er- 
warmen unter Zugabe von Natriumnitrit geht die Farbe 
bald in gelbbraun liber. 1st dies eingetreten, so kiihlt 
man die Losung ab und versetzt sie mit Salpetersaure, 
worauf sie nach kurzer Zeit zn einem dicken Krystall- 
brei erstarrt, der abgesaugt und aus salpetersaurehaltigem 
Wasser umkrystallisiert wird. 

3. Darstellung aus Chloroaquooctammin-fi-aminodikobaltichlorid. 
Eine konz. frisch bereitete Losung wird mit Natrium- 
nitrit versetzt und die Losung auf dem Wasserbade 
schwach erwarmt. Nach kurzer Zeit hat sich ein Farben- 
umschlag von braunrot nach orange vollzogen. Sobald 
dieser erfolgt ist, versetzt man die Losung mit konz. 
Salpetersaure, worauf sich bald ein Krystallbrei von 
orangefarbigen, nadeligen Krystallen des Octamminamino- 
nitrodikobaltinitrats abscheidet. 



Nitrat, 



/NH 2 ... 
(H 3 N) t Co< >Co(NH 3 ) 4 

-NO, / 



(NO s ) 4 + 1H 2 0. 



Das nach einer der beschriebenen Methoden dar- 
gestellte Salz wird aus warmer, salpetersaurehal tiger, 
waMger Losung umkrystallisiert und dabei in biischel- 
tormig angeordneten, orangefarbigen, bis 1 cm langen, 
flachen, glanzenden Nadeln erhalten. 

Analyse des iiber H 2 S0 4 getrockneten Salzes: 

0,0933 g gaben 0,0503 g CoS0 4 . 

0,1000 g „ 30,6 ccm Stiokgas bei 17° und 723 mm Druck. 

0,1298 g „ 0,0542 H 8 0. 

Ber. fur Co 2 N 14 Hj 6 14 + 1H 2 Gef. 

Co 20,20 20,44 

N 33,59 33,69 

H — 4,70 

Analyse des im Trockenschrank bei 100° bis zur Grewichts- 
konstanz getrockneten Salzes: 

0,0893 g gaben 0,0500 CoS0 4 . 

0,0988 g „ 31,7 ccm Stickgas bei 20,5° und 721 mm Druck. 
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Ber. fur Co 2 N u H !6 O u 


Gef. 


Co 20,90 


21,00 


N 34,70 


34,68 



Da sich aus einigen Sulfato-u-aminodikobaltisalzen 
unter Unistanden 1 Mol. Saure abspalten lafit unter 
Bildung von /i-Iminosalzen , so wurde versucht, aucli 
hier eine ahnliche Keaktion durchzufiihren. Aber weder 
beini Verreiben mit Ammoniak noch beim Versetzen einer 
Losung des Nitrats mit Ammoniak und nachherigem 
Fallen mit Alkohol konnte das Ziel erreicht werden. 
Es wurde unverdndertes Nitrat erhalten, wie aus der 
Analyse hervorgeht. 

0,1124 g gaben 0,0599 CoS0 4 . 

0,1031 g „ 32,3 ccm Stickgas bei 20° und 720 mm Druck. 

Ber. fur Co 2 N 14 H 29 O u + 1 H 2 Gef. 

Co 20,20 20,30 

N 33,59 33,90 

Ein eigentiimliches Verhalten des Nitrats wurde bei 
dem Versuch, durch Einwirkung von Pyridin 1 Mol. Saure 
abzuspalten, beobachtet. Aus der pyridinhaltigen LOsung 
krystallisierte das Salz namlich mit 1 Mol. Pyridin, welches 
letztere aber jedenfalls nicht in den Komplex eingetreten 
ist. Die pyridinhaltige Verbindung wird folgendermaBen 
erhalten: Zu einer in der Warme dargestellten konz. 
Losung von Octammin-(M-aminonitrodikobaltinitrat in 
Wasser setzt man einige Tropfen Pyridin, worauf sich 
beim Erkalten ein in radialstrahligen Flitterchen kry- 
stallisiertes, fleischfarbenes Salz abscheidet, welches eine 
viel blassere Farbe hat als das urspriingliche Nitrat. 
Es wurde zur Analyse mit Alkohol und Ather gewaschen 
und im Exsiccator iiber H 2 80 4 getrocknet. 

0,1907 g gaben 0,0920 CoS0 4 . 

0,1768 g „ 0,0832 CoS0 4 . 

0,1369 g „ 0,0653 CoS0 4 . 

0,0754 g „ 22,7 ccm Stickgas bei 21,0° u. 723 mm Druck. 

0,0516 g „ 15,6 ccm „ „ 19,5° „ 725 mm „ 

0,0429 g „ 13,1 ccm „ „ 21,0° „ 722 mm „ 
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Ber. fur Co 2 N 14 H 26 O u + Py Gef. 

Co 18,38 18,43 18,11 18,15 

N 32,71 32,45 32,95 32,91 

Das pyridinhaltige Salz fiihlt sich mehlig an und 
besitzt keinen Geruch nach Pyridin. In Wasser ist es 
leicht loslich; die waMge Losung riecht aber nach 
Pyridin, und setzt man derselben verdiinnt'e Schwefel- 
saure zu, so entsteht sofort pyridinfreies Octammin-fi- 
aminonitrodihobaltisulfat, wie beistehende Analyse des aus- 
geschiedenen Salzes zeigt. 

0,1176 g gaben 0,0670 CoS0 4 . 

0,1740 g „ 0,0998 CoS0 4 . 

1,1526 g „ 0,0876 CoS0 4 . 

0,0946 g „ 22,6 ccm Stickgas bei 23° und 718 mm Druck. 

0,1789 g „ 0,1534 BaS0 4 . 



Ber. fur Co,N l0 H, 8 O 10 S -t- 2H 2 


Gef. 


Co 21,69 21,68 21,83 21,8 


N 25,73 25,34 


S 11,76 11,78 


Chlorid, 


(H,N) t C< >Co(NH 3 ) 4 

•no-/ 


Cl 4 + 1H S 0. 



Wird das Nitrat mit wenig konz. Salzsaure iiber- 
schichtet und mit dem Spatel verrieben, so bildet sich 
rasch eine dunkelorangefarbige Losung. Sehr bald er- 
scheinen aber nadelige Krystalle und in kurzer Zeit ist 
die ganze Losung zu einem Krystallbrei erstarrt. Das 
gewonnene Produkt wird noch einmal mit Salzsaure 
behandelt und dann aus salzsaurehaltigem Wasser um- 
krystallisiert, wobei rhombische Tafeln oder saulenartige 
Prismen erhalten werden. Fiir die Darstellung des 
Chlorids kann man auch vom Sulfat ausgehen. Beim 
Verreiben mit konz. Salzsaure lost sich das Sulfat zu- 
nachst auf und kurz darauf erstarrt die Losung zu 
einem dicken Krystallbrei, den man durch Zusatz von 
etwas Wasser in Losung bringt. Aus der von unver- 
andertem Sulfat abfiltrierten Losung scheiden sich nach 
einiger Zeit schone dunkelbraune Prismen des reinen 
Chlorids aus. 
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I. Praparat aus Nitrat. 

0,1136 g gaben 0,0730 CoS0 4 . 

0,1082 g „ 0,1280 AgCl. 

0,1000 g „ 27,0 ccm Stickgas bei 19,5° und 715 mm'Druck. 

II. Praparat aus Snlfat. 
0,1189 g gaben 0,0768 CoS0 4 . 

0,0911 g „ 24,8 ccm Stickgas bei 25,5° und 727 mm Druck. 

Ber. fur Gef. 

Co,N 10 O 2 H M Cl 4 + lH s O I II 

Co 24,80 24,61 24,58 

N 29,42 29,05 29,37 

CI 29,84 29,27 — 

In Wasser ist das Chlorid leicht loslich; aus der 
waMgen Losung wird es durch Salzsaure ausgefallt. 

Neben dem oben beschriebenen Chlorid mit 1 Mol. 
H 2 besteht noch ein Hydrat mit 4 Mol. H 2 0, welches 
bei den Versuchen, durch Einwirkung von Pyridin 1 Mol. 
HC1 abzuspalten, beobachtet wurde. 

Beim Erkalten einer warmen, mit Pyridin versetzten 
Losung des gewohnlichen Chlorids schieden sich hell- 
rotbraune, rhombische Saulen aus, deren Farbe etwas 
heller war, als diejenige des Ausgangsmaterials. 

0,1108 g gaben 0,0650 CoS0 4 . 

0,1026 g „ 24,8 ccm Stickgas bei 19,5° und 716 mm Druck. 

Ber. flir Co,N 10 O,H„Cl 4 + 4H s O Gef. 

Co 22,30 22,33 

N 26,46 26,05 

/NH. 



Bromid. 



(H a N) 4 Co< / ' ■ >Co(NH 3 ) 4 



Br 4 + 3H 2 0. 



"N0 2 

Zur Darstellung dieses Salzes wurde vom ent- 
sprechenden Sulfat ausgegangen. Die Losung desselben 
wurde mit der berechneten Menge einer Losung von 
Brombarium versetzt, mit einigen Tropfen Bromwasser- 
stoffsaure angesauert und auf dem Wasserbad erwarmt. 
Es scheidet sich Bariumsulfat ab und das Bromid geht 
in Losung. Man flltriert und versetzt die erkaltete 
Losung mit Bromwasserstoffsaure, bis kein Salz mehr aus- 
fallt. Die Mutterlauge ist nur noch schwach orange gefarbt. 
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Durch langsames Eindunsten einer wafirigen Losung 
des Bromids im Exsiccator bilden sich nach einigen 
Tagen schon ausgebildete, vielfach miteinander ver- 
wachsene, braunrote rhombische Prismen, die bis zu 
J / 2 cm lang werden. Lafit man dagegen eine konz. 
wafirige Losung des Bromids anf dem Wasserbad lang- 
sam erkalten, so scheiden sich regelmafiig ansgebildete 
rhombische Tafeln ab. 

Diese letzteren wurden analysiert. 

I. 0,1093 g gaben 0,0495 CoS0 4 . 
0,1466 g „ 0,1596 AgBr. 
0,1008 g „ 19,0 com Stickgas bei 19 ° u. 707,5 mm Druck. 

Die Analyse der braunroten Krystalle ergab: 

II. 0,1042 g gaben 0,0467 CoS0 4 . 
0,0919 g „ 0,0409 CoS0 4 . 

0,1123 g „ 21,9 com Stickgas bei 22° u. 724 mm Druck. 
Ber. fur Gef. 

Co,N 10 O,Br 4 H, 6 + 3H 2 
Co 17,08 

N 20,34 

Br 46,32 

Durch mehrsttindiges Erhitzen auf 105° bis zur Ge- 
wichtskonstanz kann das Salz wasserfrei erhalten werden. 

0,1156 g gaben 0,0562 CoS0 4 . 

0,1152 g „ 23,38 com Stickgas bei 18° und 766 mm Druck. 



I 


II 


16,90 


17,06 16,94 


20,50 


20,55 


46,33 


— 



Ber. 


fur CojNioOaBriH^' 


Gef. 


Co 


18,50 


18,50 


N 


22,13 


22,32 


H 2 


7,80 


7,60 



Jodid, 



(H s N) 4 Co./ ;>Co(NH 3 ) 4 



J 4 + H 2 0. 



Wird die kalte, wafirige Losung des Nitrats mit 
Jodkalium versetzt, so fallt das Jodid als braunrotes, 
mikrokrystallinisches Pulver aus. Es wird zur Keinigung 
aus wafiriger Losung mit Jodkalium umgefallt. Sehr 
schone Krystalle (groBe, dunkelrote Prismen) werden 
erhalten, wenn man eine wafirige Losung des Jodids im 
Exsiccator verdunsten lafit. 
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0,1400 g gaben 0,0510 CoS0 4 . 

0,0903 g „ 14,0 ccm Stickgas bei 22,5 ° und 720 mm Druck. 

Ber. fiir Co 2 N 10 H, a O 2 J 4 + H 2 Gef. 

Co 14,08 13,86 

N 16,70 16,69 

Ein Hydrat des Jodids mit 4 Mol. Wasser entsteht, 
wenn man das Salz aus pyridinhaltigem Wasser um- 
krystallisiert. 

Aufierlich unterscheidet sich dieses Hydrat vom 
Monohydrat durch die etwas hellere Farbe. Die Kry- 
stalle haben den Habitus von rhombischen Tafeln. 

0,1284 g gaben 0,0448 CoS0 4 . 

0,0952 g „ 13,8 ccm Stickgas bei 19° und 724 mm Druck. 

Ber. fiir Co 2 N 10 H 28 O 2 J 4 + 4H 2 Gef. 

Co 13,25 13,28 

N 15,71 15,82 



Sulfat, 



(H 3 N) 4 Co./ 2 '>Co(NH 8 ) 4 |(S0 4 ) 2 + 2 H 2 . 
'•NO,/ 



Versetzt man eine Losung des Nitrats mit ver- 
diinnter Schwefelsaure, so scheidet sich das in Wasser 
unlosliche Sulfat in orangefarbigen, matten, kleinen Kry- 
stallchen aus. 

0,0976 g gaben 0,0558 CoS0 4 . 
0,1396 g „ 0,0797 CoS0 4 . 
0,4114 g „ 0,3530 BaS0 4 . 
0,2487 g „ 0,2137 BaS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N 10 H M S 2 O 12 + 2H 2 Gef. 

Co 21,69 21,76 21,73 

S 11,76 11,79 11,85 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Sulfat mit 
dunkelrotgelber Farbe auf; beim Verdiinnen mit Wasser 
fallt es wieder aus. In konz. Salzsaure lost sich das 
Sulfat ebenfalls und aus der mit Wasser verdiinnten 
salzsauren Losung krystallisiert nach einiger Zeit das 
Chlorid aus. 
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8. Octammin-^-aminoperoxokobaltikobaltesalze. 

X 4 . 



in ^NH 2V iv 
(HsNJCo^ / >Co(NH 3 ) 4 



Als Ausgangsmaterial fiir diese Yerbindungsreihe 

dient das Vortmannsche Sulfat, dessen Darstellung und 

Aufarbeitung in einer friiheren Yeroffentlichung be- 

schrieben worden sind. 1 ) Die Yerbindungsreihe habe 

ich zum erstenmal vor langerer Zeit mit F. Beddow 2 ) 

untersucht. Da damals jedoch nicht festgestellt werden 

konnte, wieviel vierwertige Kobaltatome im komplexen 

Radikal dieser mehrkernigen Kobaltiakreihe enthalten 

sind, ferner die Menge des iiberschiissigen SauerstofFs 

nicht bestimmt werden konnte, und endlich auch nicht 

zu entscheiden war, ob die beiden Kobaltatome durch 

eine Imido- oder eine Amidogruppe miteinander ver- 

bunden sind, so wurde fiir das komplexe Radikal folgende 

Formel aufgestellt: 

r in iv iv in "ivhi 

L(H 3 N) 4 Co-NH— Co(NH a ) 4 -0— Co(NH 3 ) 4 — NH-Co(NH) 4 J 

mit zwei dreiwertigen (endstandigen) und zwei vier- 

wertigen (mittelstandigen) Kobaltatomen, und die Reihe 

als Oxodiimidooctammindikobaltisalze bezeichnet. Die in 

der Zwischenzeit mit meinem Assistenten Herru Dr. A. G r u n 

erneut dnrchgefiihrte Untersuchung hat gezeigt, daB das 

komplexe Radikal einen wesentlich einfacheren Bau hat. 

Es besteht namlich aus einem dreiwertigen und einem 

vierwertigen Kobaltatom, die durch eine Amido- und eine 

Peroxogruppe miteinander verbunden sind, und jedes 

Kobaltatom bindet vier Ammoniakmolekule. Dem ent- 

spricht folgende Konstitutionsformel: 

in ,,NH 2X iv "p 

(H 3 N) 4 Co<. >Co(NH 3 ) 4 . 

Man wird die Salze deshalb als Octammin-(i-amino- 
peroxokobaltikobaltesahe bezeichnen. Im folgenden flnden 

') Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4609 (1907). 
») Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 129 (1898). 
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sich die bei der erneuten Bearbeitung der Verbindungs- 
reihe festgestellten Tatsachen zusamniengestellt. 

Konstitutionsbestimmung. 

Fur die Konstitutionsbestimmung der vorliegenden 
Yerbindungsreihe ist die Moglichkeit, sie in Octammin- 
ju-amino-ol-dikobaltisalze iiberzufuhren, von ausschlag- 
gebender Bedeutung. Diese Keduktion laflt sich folgender- 
maBen in einfacher \Yeise durchfiihren. 

3 g griines Nitrat werden mit 15 ccm Wasser und 
2,5 ccm Eisessig iibergossen. Hierauf setzt man 3 g 
Jodkalium in 5 g Wasser und 1 g Thiosulfat zu. Die 
zuerst von Jod intensiv braun gefarbte Losung nimmt 
eine rote Farbe an und es bildet sich ein roter 
Niederschlag, der abfiltriert wird. Durch Bromammo- 
nium kann aus der Losung noch rotes Bromid aus- 
gefallt werden. Das feste rote Salz wird dreimal nach- 
einander mit 5 g Ammoniumbromid und wenig Wasser 
zu einem innigen Brei verriihrt. Nach der dritten Ope- 
ration lost sich das urspriinglich sehr schwer losliche 
Salz leicht in Wasser und wird aus der filtrierten waB- 
rigen Losung durch Bromammonium ausgefallt. Die ver- 
einigten Bromidniederschlage werden durch einmaliges 
Umfallen aus waBriger Losung gereinigt. Ausbeute an 
rotem Bromid, welches sich als Octammin-fi-amino-ol-di- 
kobaltibromid erwiesen hat, etwa 2 g. 

0,1253 g gaben 0,0577 CoS0 4 . 
0,1808 g „ 0,1995 AgBr. 

Ber. fur Co 2 N 9 H„OBr 4 + 4H 2 Gef. 

Co 17,38 17,5? 

Br 47,10 46,97 

Hiermit ist bewiesen, daB sich die grttne Salzreihe 
von der Octammin-jU-amino-ol-dikobaltireihe ableitet. 

Es bleibt nun zu bestimmen, ob nur ein Teil oder 
samtliches Kobalt unserer Reihe vierwertig ist. Diese 
Bestimmung ist erst nach sehr vielen erfolglosen Ver- 
suchen moglich gewesen. Zuerst haben wir versucht, 
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die Menge des Sauerstoffs zu bestimnien, der in elemen- 
tarer Form austritt, wenn man die Salze mit Wasser 
kocht. Im riickstandigen Oxyd wurde der fiir zwei- 
wertiges Kobalt iiberschiissige Sauerstoff titrimetrisch 
bestimmt. Die Resultate waren ungeniigend, hauptsach- 
lich wohl darum, weil wegen ~ 

der relativ groBen Apparate die f 

Versuchsfehler zu groB waren. | | 

Wir haben dann versucht, die 7 * 

Menge Sauerstoff titrimetrisch 
zu bestimmen, die sich aktiv 
durch Oxydation Ton Jod- 
wasserstoff betatigt, wenn man 
die Salze mit Jodwasserstoff 
reduziert. Audi hierbei wurden 
schlechte Resultate erhalten 
und zwar nachgewiesenermafien 
darum, weil bei dieser Reak- 
tion ein Teil des Sauerstoffs 
elementar ausgeschieden wird 
und deshalb nicht zur Oxy- 
dation von Jodwasserstoff ver- 
wendet wird. Endlich haben 
wir dann eine Methode ausfindig 
gemacht, die sich audi in an- 
deren Fallen als vollkommen 
zuverlassig erwiesen hat. 

Sie hat zwar nur eine be- 
schrankte Anwendung, da die 
Bestimmungen nur mit den Sul- 
faten durchgefuhrt werden 
konnen, dafiir sind aber die Resultate vollkommen zu- 
friedenstellend. Sie beruht darauf, daB beim Erhitzen 
der Sulfate der Kobaltiake mit konz. Schwefelsaure das 
Kobalt glatt in Kobaltosulfat ubergefiihrt wird. Es tritt 
also dabei eine Reduktion des drei- und vierwertigen 
Kobalts zu zweiwertigem ein, und diesem Valenzwechsel 
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entsprechend wird die aquivalente Menge von elemen- 
tarem Stickstoff und Sauerstoff ausgeschieden. Bei den 
einfachen ammoniakreichen Kobaltiaken wird nur Stick- 
stoif gebildet, bei den mehrkernigen, besonders denjenigen 
mit vierwertigem Kobalt. entsteht gleichzeitig Sauerstoff. 
Aus der Menge der entwickelten Gase erhalt man Auf- 
schlufi iiber die Vorgange, die sich beim Dbergang in 
Kobaltsulfat abgespielt haben, wie sich aus dem Folgenden 
ergeben wird. Die Versuche wurden in folgendem 
Apparate durchgefiihrt. 

Das abgewogene Salz wurde in dem kleinen Becher- 
glaschen (Hohe 3V 2 cm, Durchmesser 2 1 / 2 cm), nachdem 
die Luft dnrch Kohlendioxyd vollkommen verdrangt war, 
durch Erwarmen mit konz. H 2 S0 4 , die man aus einem 
kleinen Tropftrichter zufliefien liefi, zersetzt und die Gase 
in einem gewohnlichen Stickstoffbestimmungsapparat auf- 
gefangen. Der Sauerstoif wurde aus dem Gasgemisch 
durch alkalische Pyrogallollosung absorbiert; der Buck- 
stand war Stickstoff. Die Arbeitsweise entspricht im 
grofien und ganzen der bei den Stickstoffbestimmungen 
in organischen Substanzen iiblichen und besteht aus fol- 
genden Operationen. 

1. Verdrangung der Luft im Apparate durch C0 2 , 
welches aus Magnesit oder Natriumbicarbonat entwickelt 
wird. 2. AnschlieOen des bei Stickstoffbestimmungen ver- 
wendeten Appai'ates und Zufliefienlassen der Schwefelsilure 
aus dem Tropftrichterchen. 3. Erwarmen des Becher- 
glaschens, bis die Schwefelsaure eine rein blaue Farbe 
angenommen und sich rosafarbiges Kobaltsulfat abgeschie- 
den hat. 4. Bestimmung des Verhaltnisses yon Sauerstoff 
und Stickstoff mittelst alkalischer Pyrogallollosung. 

Zunachst seien einige der mit Hilfe dieser Methode 
bei einfachen Kobaltiaksalzen gewonnenen Eesultate an- 
gefiihrt. 

1. Hexamminsulfat [Co(NH 8 ) 9 ] 2 (S0 4 ) 3 . 

0,4010 g gaben 5,10 ccm Stickgas bei 17° und 718 mm Druck. 
Ber.: N 1,33. Gef.: N 1,40. 
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HO 



2. Hydroxoaquotetramminkobaltisulfat 



Co(NH 3 ) 4 
H,0 



S0 4 + 1H.O. 



0,4301 g gaben 6,0 com Stickgas bei 17° und 719 mm Druck 
Ber.: N 1.67. Gef.: N 1,53. 

3. Octammin-u-amino-ol-dikobaltisalfat 

I (XH,) 4 Co/ >-Co(NH 3 ) 4 (SOJj + 2 H 8 . 

L "-oh/ J 

0,3004 g gaben 5,3 ccm Stickgas bei 18° und 722 mm Druck. 
Ber.: N 1,81. G-ef.: N 1,94. 

Das Gas, mit alkalischer Pyrogallollosung gepriift, 
veranderte sein Volumen nicht; es bestand somit aus 
reinem Stickstoff. 

Bestimmungen mit dem Sulfat der grunen Beihe. 

Das Bild des Zersetznngsprozesses gestaltet sich bei 
dem Sulfat unserer grtinen Eeihe insofern anders, als 
nicht nur Stickstoff sondern auch Sauerstoff entwickelt 
wird. Der Sauerstoff tritt schon bei der Einwirkung der 
Schwefelsaure bei ganz gelinder Warme auf, und arbeitet 
man vorsichtig. so tritt bis znr vollstandigen Losung des 
Salzes mit purpurvioletter Farbe nur Sauerstoff auf. Erst 
beim starkeren Erhitzen entwickelt sich Stickstoff, und 
zwar entspricht die Menge des letzteren dem Ubergang 
des dreiwertigen Kobalts in zweiwertiges. Der Sauer- 
stofi entspricht somit dem Ubergang des hoherwertigen 
Kobalts in dreiwertiges. 

Folgendes Resultat wurde z. B. erhalten: 

0,3149 g gaben bei 4,8 ccm Stickgaa u. 11,10 ccm bei 19° u. 
727 mm Druck, entsprechend 1,68 Proz. N u. 4,43 Proz. O. 

Da das Salz 22,2 Proz. Co enthalt, so ergeben sich 
auf 2 Atome Kobalt: 

N = ' 22 ^ 18 = 8,93 Proz. N = 7, Atom. 

Ber. fur 2 / 3 Atom: N = 14,2 = 9,3 Proz. 

= 'oo'q 18 = 24,4 Proz. = l 1 /, Atome. 

Ber. fur 1'/, Atome: = 16-1,5 = 24 Proz. 
Annalen der Ciemie 875. Band. 5 
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Wir finden also, daB beim Ubergang des hoher- 
wertigen Kobalts in dreiwertiges auf zwei Kobaltatome 
die l 1 /, Atomen entsprechende Menge Sauerstoff ent- 
bunden wird. In welcher Weise diese grofie Sauerstoff- 
menge strukturchemisch in der Forniel unterzubringen 
ist, wnrde im theoretischen Teil eingehend erortert. Es 
ist anzunehmen, daB ein Superoxydsauerstoffmolekiil vor- 
handen ist, welches an ein drei- nnd ein vierwertiges 
Kobaltatom gebunden ist. 

Beim Ubergang des dreiwertigen in zweiwertiges 
Kobalt wird, wie zn erwarten war, pro Atom Kobalt die 
1 j 3 Atom entsprechende Menge Stickstoif entbunden. 

Wenn man bei der beschriebenen Operation nicht 
vorsichtig erhitzt, so erhalt man weniger Sauerstoff nnd 
mehr Stickstoif. Aber die G-esamtmenge des Gases, auf 
Sauerstoff umgerechnet, stimmt mit der theoretisch ge- 
forderten iiberein, wie folgende Versuchsbeispiele zeigen: 

0,3627 g gaben 17,8 ccm Gas bei 19° und 727 mm Druck, da- 

von waren 10,8 ccm und 5,5 ccm N ; das ergibt : 1,69 Proz. 

N und 4,25 Proz. 0, was 7,16 Proz. entspricht. 
0,2854 g gaben 13,7 ccm Gas bei 17° und 727 mm Druck; da- 

von waren 4,8 ccm N und 7,38 ccm O; das ergibt: 2,11 Proz. 

N und 3,69 Proz. 0, was 7,30 Proz. entspricht. 
Berechnet ist 7,5 Proz. 0. 



Nitrat, 



(NH.^CoC^ ^>Co(NH,) 4 



(NO s ) 4 . 



Bei der Aufarbeitung von Vortmanns Sulfat mit 
Salpetersaure erhalt man das griine Nitrat der Octammin- 
H-amino-pei-oxo-kobaltikobaltereihe sofort in fast reinem Zu- 
stande. Durch Umkrystallisieren aus warmem, schwach 
salpetersaurehaltigem Wasser wird es gereinigt und 
scheidet sich dabei in dunkelgriinen prismatischen Kry- 
stallen aus. Es ist in Wasser mit neutraler Eeaktion 
leicht loslich und wird aus den wafirigen Losungen durch 
Salpetersaure in lauchgriinen, watteartig verfilzten, feinen 
Nadeln ausgeschieden. Wafirige Losungen zersetzen sich 
sehr rasch, wobei sie ihre griine Farbe verlieren und 
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zunachst gelb und dann braun werden. Dabei scheidet 
sich sehr bald Kobaltoxyd ab. 

0,1557 g gaben 0,0885 CoS0 4 . 

0,1286 g „ 0,0734 CoS0 4 . 

0,1617 g „ 49,7 ccm Stickgas bei 17° und 708 mm Druck. 

0,1060 g „ 32,5 ccm „ „ 15° „ 712 mm „ 

0,1495 g „ 0,0709 HjO. 

Ber. fur Co 2 N 13 14 H 26 Gef. 

Co 21,4 21,54 21,63 

N 33,1 33,54 33,35 

H 4,75 5,27 

DaB das Nitrat wasserfrei ist, wird auch dadurch 
bestatigt, daB es bei langerem Erhitzen auf 100° nicht 
an Gewicht veiiiert. 

Es ist friiher noch ein wasserhaltiges Nitrat be- 
schrieben worden. 1 ) Bei der erneuten Untersuchung 
dieser Verbindung, die entsteht, wenn verdiinnte, abge- 
kiihlte Losungen des Nitrats durch wenig Salpetersaure 
gefallt werden, konnte die friihere Angabe nicht be- 
statigt werden. Auch das anf diesem Wege gewonnene, 
aus langen lauchgriinen Nadeln bestehende Salz ist jeden- 
falls fiir gewohnlich wasserfrei, wie sich aus folgenden 
Analysen ergibt. 

Probe I. 0,1008 g gaben 0,0572 CoS0 4 . 



Co 

N 



0,1070 g 
Druck. 

II. 0,1068 g 
0,1134 g 
Druck. 

Ber. 

21,4 
33,1 



31,6 ccm Stickgas bei 17° u. 723 mm 

0,0600 CoS0 4 . 

34,00 ccm Stickgas bei 19 ° u. 724 mm 



Gef. 



I 

21,57 
33,55 



II 

21,40 
33,39 



Sulfat, 



(H 9 N) 4 CoC 



>Co(NH 3 ) 4 



(S0 4 ) 2 + 2H 2 0. 



Das Sulfat entsteht, wenn waMge Losungen der 
anderen Salze mit verdiinnter Schwefelsaure versetzt 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 134 (1898). 



FreiesBuch(2012) 



68 



We 



werden. Es ist in Wasser vollkommen unloslich und 
scheidet sich deshalb quantitativ ab. Es besteht aus 
griinlichgrauen, silberglanzenden. kleinblattrigen Krystall- 
chen, die unter dem Mikroskop als prismatische, an beiden 
Enden schwalbenschwanzartig aufgespaltene Prismen er- 
scheinen. 

In konz. Schwefelsaure lost sich das Sulfat rait gelb- 
brauner Farbe auf und wird aus dieser Losung durch 
starkes Verdiinnen mit Wasser wieder ausgeschieden. 



Beim Verreiben mit konz. 


Salzsaure geht es in Chlorid, 


mit konz. 


Salpetersaure in 


Nitrat iiber. 


Probe 


I. 


0,0634 g { 


jaben 


0,0375 CoS0 4 . 






0,1722 g 


,, 


0,1020 CoS0 4 . 






0,1120 g 


5> 


0,0995 BaS0 4 . 






0,1510 g 


,, 


0,0790 H 2 0. 


jj 


II 


0,1482 g 


»J 


0,0875 CoS0 4 . 






0,0785 g 


), 


16,7 ccm Stickgas bei 20° u. 718 mm 






Druck. 






V 


III 


0,1291 g 


» 


0,0764 CoS0 4 . 






0,0737 g 


J, 


16 ccm Stickgas bei 16° u. 718 mm 






Druck. 










0,1286 g 


,J 


0,1151 BaS0 4 . 






0,1292 g 


J? 


0,0684 H 2 (Verbrennung). 






Ber. fur 




Gef. 




Co 2 N 9 S 2 O 10 H S6 


+ 2 H 2 I II III 


Co 




22,22 




22,34, 22,45 22,37 22,52 


N 




23,80 




— — 22,94 23,85 


S0 4 




36,20 




36,51 — — 36,89 



Chlorid, 



(H 3 N) 4 Co< 



,NH, 



\ 



\o/ 



Co(NH s ) 4 



Cl 4 + 1H 2 0. 



Das Chlorid stellt man am besten aus dem Sulfat 
dar, indem man dieses zwei- bis dreimal mit konz. Salz- 
saure verreibt. Es geht dabei in Chlorid iiber, welches 
in konz. Salzsaure fast unloslich ist. Aus der konz. 
wafirigen Losung kann das Chlorid durch konz. Salzsaure 
ausgefallt werden und wird dabei in kleinen, griinen 
Krystallen erhalten, die man absaugt und mit Alkohol 
und Ather wascht. 
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0,1542 g gaben 0,1020 CoS0 4 . 
0,0790 g ,, 0,0525 CoSO v 



0,0934 g 


»» 


0,0616 CoSO<. 






0,0608 g 


11 


15,0 ccm Stickgas 


bei 17° 


und 724 mm Druck 


0,0518 g 


it 


12,8 ecm „ 


17° 
11 *■ l 


,, 721 mm „ 


0,0484 g 


ii 


12,0 ccm „ 


17° 


„ 720 mm „ 


0,0600 g 


11 


0,0742 AgCl. 






0,0464 g 


11 


0,0570 AgCl. 
Ber. fur 




Gef. 


Co,N e 2 H 26 Cl 4 + 1H 2 






Co 




25,50 


25,03 


25,19 25,00 


N 




27,30 


27,13 


27,22 27,21 


CI 




30,60 


30,58 


30,38 



Das Chlorid ist in Wasser sehr leicht loslich; die 
verdiinnten waBrigen Losungen zersetzen sich beim Stehen 
nach kurzer Zeit und werden hierbei gelbbraun. An- 
gesauerte Losungen sind sehr lange haltbar. 

Eine 1 prozentige Losung zeigt folgendes Verhalten : 
Mit Natriumsnlfat scheiden sich griine Prismen von Sulfat 
aus; Natriumphosphat erzeugt einen gelbgrlinen Nieder- 
schlag, der aus stark verwachsenen, mikroskopischen 
Krystallen besteht, Kaliumbichromat kleine zentrisch 
verwachsene Krystalle. Platinchlorid liefert einen dunkel- 
griinen Niederschlag, aus primatischen Tafelchen mit 
abgestumpften Endflachen bestehend, Kaliumplatinchloriir 
einen gelblichen Niederschlag von sechsseitigen Krystallen. 
Ferrocyankalium fallt nadelformige Krystalle aus; Ferri- 
cyankalium erzeugt keinen Niederschlag. Cyankalium, 
Jodkalium und Kaliumgoldchlorid geben keine Nieder- 
schlage. 

(H 3 N) 4 Co<^ ^>Co(NH 3 ) 4 Br 4 + 1 H 2 . 

Das Bromid wird in ahnlicher Weise wie das Chlorid 
aus dem Sulfat dargestellt. Es stellt ein dunkelgriines, 
mikrokrystallinisches Pulver dar, das in Wasser leicht 
loslich ist. 

Die dunkelgrune Farbe der Losung wird nach einiger 
Zeit gelbbraun, indem Zersetzung eintritt. 
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0,0410 g gaben 0,1980 CoS0 4 . 

0,0980 g „ 0,1150 AgBr. 

0,0480 g „ 8,7 ccm Stiekgas bei 17° und 717 mm Druck. 

Ber. fur Co,N 9 H,,0 3 Br 4 + 1 H^O Gef. 

Co 18,4 18,3 

N 19,7 19,75 

Br 49,9 49,8 

r ,nh 2V i 

Dithionat, (&H. i \GoC >Co(NH 3 ) 4 (S,0 6 ), . 

L ' ^o^ J 

Dieses Salz wird erhaltea beim Versetzen einer essig- 
saurehaltigen, waJJrigen Losung des Nitrats mit einer 
konz. Losung von Dithionat. 

Es ist ein seideglanzendes, blattrigkrystallinisches 
Salz, welches infolge starker Oberflachenfarbe braun er- 
scheint. Betupft man es aber mit etwas konz. Salzsaure, 
so tritt die griine Eigenfarbe sofort zutage. In Wasser 
ist es nahezu unloslich. 

0,1145 g gaben 0,0566 CoS0 4 . 

0,1180 g „ 0,0583 CoS0 4 . 

0,1210 g „ 22,3 ccm Stickgas bei 21° und 735 mm Druck. 
Ber. fur Co a N 9 H 26 S 4 O l4 Gef. 

Co 18,97 18,81 18,80 

N 20,25 20,17 

9. Tetraathylendiamin-jU-aminoperoxoreihe. 
,-NH,. 



Nitrat, 



>Coenj 



(N0 3 ) 4 . 



M) 2 

4 g Octammin-ju-aminoperoxokobaltinitrat werden in 
60 ccm Wasser aufgeschlammt, mit 25 g Athylendiamin 
(10 Proz.) versetzt und auf dem Wasserbade so lange 
gekocht, bis der Ammoniakgeruch nur noch schwach ist, 
wozu etwa 1 1 / i Stunden notig sind. Hierauf laBt man 
die braune Losung erkalten und versetzt sie bei ge- 
wohnlicher Temperatur mit Salpetersaure, bis ein Farben- 
umschlag nach olivengriin eintritt. Die Losung wird 
dann in Eis gestellt. Nach kurzer Zeit scheidet sich 
ein Krystallbrei aus, den man abzieht und mit Alkohol 
und Ather auswascht. Das Rohprodukt wird in der 
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notigen Menge kaltem Wasser gelost, filtriert, mit HN0 3 
gefallt und mit Alkohol und Ather ausgewaschen. Grime 
Xadeln. Ausbeute 3 g. 

0,0786 g gaben 0,0363 CoS0 4 . 
0,1120 g „ 0,0522 CoS0 4 . 

Ber. fur CojC 8 >" l3 H, 4 lt Gef. 

Co 18,04 17,97 17,73 

Die braungriine salpetersaure Mutterlauge scheidet 
auf Alkoholzusatz neben etwas griinem noch ein gelbes 
Salz aus. Dieses wurde in wenig Wasser aufgelost, mit 
Bromammonium gefallt, abgesaugt und aus wafiriger 
Losung mit Bromammonium umgefallt. 

0,0835 g gaben 0,0234 CoS0 4 . 
0,1005 g ,, 0,0282 CoS0 4 . 

Ber. fur [Coen s ]Br s + 4H 2 Gef. 

Co 10,70 10,66 10,67 

Es ist somit durch Spaltung der komplexen Reihe 
etwas Trialkylendiaminkobaltisalz als Nebenprodukt ent- 
standen. Wird eine essigsaurehaltige Losung des Nitrats 
mit etwas Rhodankalium oder Jodnatrium versetzt, so 
tritt sofort Eeduktion ein, unter Abscheidnng eines 
braunen Rhodanats, bzw. eines schwarzen Perjodids. Diese 
Salze derivieren von der Tetraathylendiamin-ju-amino-ol- 
dikobaltireihe: 



en, Co.. >Co en, 






Br amid. 



/NH,, 

en. 2 Co^ iCo en 2 

^0 2 ^ 



x 4 . 



Br 4 + 5HjO. 



Versetzt man eine kalt gesattigte Losung des 
Nitrats mit Bromammonium, so scheidet sich das Bromid 
sehr bald als dichte, kornig krystallinische Kruste ab. 
Bei duirhfallendem Licht sind die Krystalle gelbgriin, 
bei auffallendem fast schwarz. Das Salz kann durch 
Umfallen der wafirigen Losung mit Bromammonium ge- 
reinigt werden. 

Auch aus der olivengriinen Mutterlauge von der 
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Darsteilung des im nachsten Abschnitt beschriebenen 
roten Bromids scheidet sich das griine Bromid nach 
kurzem Stehen in reichlicher Menge aus. 

In Wasser ist das Salz leicht loslieh, mit gelbgriiner 
Farbe und neutraler Keaktion. 



0,1445 g gaben 0,0548 CoS0 4 . 
0,1543 g „ 0,1396 AgBr. 

Ber. fur 
Co 2 C 8 N 9 H 34 2 Br 4 + 5H,0 
Co 14.46 

Br 39,19 



Gef. 

14,43 
38,49 



Neben diesem Bromid mit fiinf Mol. Wasser scheinen 
noch wasserarmere zu bestehen. Mit der eingehenden 
Untersuchung der Verbindungsreihe sind wir gegenwartig 
beschaftigt. 

10. Tetraathylendiamin-jU-ammoniumperoxodikobaltisalze. 



8 Co/ 



2N 

H 
X 



>Coen, 



Nitrat, 



/0 2 s 

en 2 Co^ / Co en 2 

HNO, 



(N0 8 ) s + 2H,0 . 



4 g Octammin-^-aminoperoxonitrat, in Wasser auf- 
geschlammt, werden mit 25 g Athylendiamin (10 Proz.) 
versetzt und so lange gekocht, bis die Losung nur noch 
schwach nach Ammoniak riecht. Zur braunen, moglichst 
gut abgekiihlten Losung wird dann unter bestandigem 
Umschwenken tropfenweise Salpetersaure zugegeben, bis 
die Farbe der Losung blutrot geworden ist. Stellt man 
die Losung dann in eine Kaltemischung, so scheidet sich 
bald ein hochrotes, krystallinisches Pulver aus, das ab- 
gezogen und mit Alkohol und Ather ausgewaschen wird. 
Bei zu langem Stehen in der Losung verwandelt sich 
das rote Salz in das griine. Ausbeute 3 x / 2 g. 
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0,1558 g gaben 0,0701 CoS0 4 . 
0,0461 g „ 0,0208 CoS0 4 . 
0,1684 g „ 40,72 ccm Stickgas bei 19° und 722 mm Druck. 

Ber. fur Co 2 C 8 N 13 H 84 14 + 2H 2 Gef. 

Co 17,10 17,12 17,17 

N 26,37 26,26 

/°»\ 
Bromid, ei^Co' ^Coen 2 Br 3 + 3H 2 

HBr 

4 g des roten Nitrats werden in 80 ccm Wasser ge- 
lost und mit 12 g KBr versetzt, worauf sich bald rote 
Krystalle abscheiden. Dieselben werden nach 3—4 Min. 
abfiltriert nnd mit Alkohol und Ather gewaschen. Die 
Mutterlauge zeigt olivengriine Farbe. Ausbeute 2 g. 

0,1415 g gaben 0,0566 CoSO,. 

0,1533 g „ 0,1475 AgBr. 

0,0885 g „ 0,0051 H 2 (bei 100— 105°). 

Ber. fur Co 2 C 6 N 9 H S4 2 B r 4 + 3 H 2 Gef. 

Co 15,12 15,23 

Br 41,00 40,95 

H 9 6,92 5,76 

Das rote Bromid lost sich mit brauner Farbe in 
Wasser auf; die Losung reagiert infolge der Hydrolyse 
sauer. Beim Zusatz von Mineralsauren wird die Losung 
zunachst rot und dann sofort grlin. 

Mit anderem Wassergehalt (1 Hoi.) wird das Bromid 
erhalten. wenn man es folgenderweise darstellt. Ein 
Gemisch von 4 g rotem und grtinem Bromid, wie es sich 
bei der Neutralisation oft ausscheidet, wird mit 5 ccm 
Ammoniak und 5 g NaJ verrieben und das ausgeschiedene 
Salz abfiltriert und mit Alkohol nnd Ather ausgewaschen. 
Hierauf wird es mit ,6 g AgCl in 20 ccm Wasser ver- 
rieben und die filtrierte braune Losung mit einigen 
Tropfen Salzsaure versetzt, bis ein Farbenumschlag 
nach rot eintritt. Auf Zusatz von Ammonbromid scheidet 
diese Losung bald rotes Bromid aus, das abgezogen, 
nochmals umgefallt und mit Alkohol und Ather aus- 
gewaschen wird. 
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0,0933 g gaben 0,0390 CoS0 4 . 

0,1497 g „ 0,1517 AgBr. 

0,0712 g „ 0,0018 HjO (bei 100—105°). 

Ber. fur CoANoHuOjBr, + 1H,0 Gef. 

Co 15,85 15,91 

Br 42,98 43,12 

H 2 2,41 2,52 

Noch schneller kann man dieses Salz erhalten, wenn 
man das braune Jodid mit der berechneten Menge AgN0 3 , 
in wenig Wasser aufgelost, durchschiittelt und die ab- 
filtrierte Losung mit moglichst wenig HC1 ansauert und 
dann mit Bromammonium fallt. Das ausgeschiedene 
rote Bromid muB sehr schnell abfiltriert und mit Alkohol 
ausgewaschen werden, weil es sich sonst leicht in das 
griine Isomere umwandelt. 

0,1152 g gaben 0,0487 CoS0 4 . 
0,1602 g „ 0,1607 AgBr. 

Ber. fur Co 2 C 8 N 9 H 34 2 Br 4 + 1H 2 Gef. 

Co 15,85 16,08 

Br 42,98 42,69 

11. Tetraathylendiamin-/i-iminoperoxokobaltikobaltejodid. 



NIL 

enjCo^ pCoen, 

X 0, / 



J 3 + 5H.O. 



Zu einer Aufschlammung von 4 g Tetraathylendiamin- 
(U-aminoperoxokobaltikobaltebromid in 15 ccm Wasser 
setzt man 8 ccm Ammoniak zu und verreibt dann mit 
10 g NaJ, wobei sich ein dicker, schwarzbrauner Brei 
ausscheidet. Man gibt nun etwa 1 1 j l g Thiosulfat zu und 
verreibt das ausgeschiedene Salz damit; hierauf zieht 
man es ab und wascht es mit Alkohol aus. Dieses Roh- 
produkt wird in 40 ccm Wasser aufgelost, filtriert und 
durch Auflosen von 40 g KJ ausgefallt. Nach noch- 
maligem Umfallen aus waBriger Losung mit Jodkalium 
ist das Salz rein. Es besteht aus kleinen, braunen 
Nadeln. Ausbeute 3,8 g. 

0,1591 g gaben 0,0566 CoS0 4 . 
0,1488 g „ 0,1187 AgJ. 
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Ber. fur Co^X.EL.jO,,^ + 5H,0 Gef. 

Co 13,47 13,53 

J 43,49 43,07 

Das gleiche Jodid entsteht als Zwisehenprodukt bei 
der Beduktion des Peroxonitrats mit Jodnatrium in 
essigsaurer Losung. 

Die w&Brige Losung des Jodids gibt mit KBr oder 
NH 4 Br keine Fallung. Mit der berechneten Menge AgN0 3 
verrieben und vom Jodsilber abfiltriert, scheidet die Losung 
beim Stehen im Exsiccator iiber H 2 S0 4 kleine braune Nadeln 
des Nitrats aus. Durch Schiitteln mit AgCl erhalt man eine 
Losung des Chlorids, die aber beim Eindunsten keine 
Krystalle gibt. Mit K 2 PtCl 4 entsteht das dunkelrot- 
braune Chloroplatoat und mit KAuCl 4 das dunkelchamois- 
rote Chloroauriat. 

Mit etwas Salzsaure versetzt, wird die Chloridlosnng 
zunachst rot und nach einiger Zeit griin; mit etwas HN0 3 
dagegen fast sofort griin. Durch Zusatz von Brom- 
wasserstoffsaure und Bromammonium kann man das rote 
Bromid ausfallen. 



Additionsverbindung des Nitrats mit Silbernitrat, 

r /°«\ i 

3 en.Co< >Coen, (N0 3 ) 3 + 5AgN0 3 . 

L " \nh/ "J 

3,8 g Tetraathylendiamin-jit-aminoperoxokobaltikobalte- 

nitrat werden in 5 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 

8 ccm Ammoniak und 8 g NaJ unter Zusatz von etwas 

Thiosulfat verrieben. Das ausgeschiedene Salz wird ab- 

gezogen, mit Alkohol und Ather gewaschen und aus 

wafiriger Losung mit KJ umgefallt. Ausbeute 2,8 g. 

Diese werden in 18 ccm Wasser aufgenommen und mit 

1.8 g AgN0 3 verrieben, hierauf die Losung abfiltriert, 

mit 3 g AgN0 3 versetzt und in Eis gestellt. Es scheidet 

sich bald ein schon krystallisiertes, dunkelbraunes Salz 

aus, das in der Kegel etwas reduziertes Silber enthalt. 

Um es rein zu erhalten, wird es in wenig Wasser auf- 

gelost und durch Zusatz von AgN0 3 wieder ausgeschieden. 

Ausbeute etwa 3g. 
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0,1499 g gaben 0,0406 AgCl. 

0,1492 g „ 0,0520 CoS0 4 . 

0,1371 g „ 27,90 com Stickgas bei 15° und 722 mm Druck. 

0,1319 g „ 26,71 ccm ,, „ 14,5 ,, 720 mm „ 

Ber. fur Co s C 2l K 36 H M 3 , + 5AgNO s Gef. 

Co 13,52 13,26 

Ag 20,43 20,38 

N 21,93 22,71 22,52 

Ahnliche Additionsverbindungen lassen sich auch 
mit anderen Hetallsalzen darstellen. Mit Cu(N0 3 ) 2 ent- 
steht ein apfelgriines, krystallinisches Pulver und mit 
HgCl 2 in verdiinnter Losung ein in leuchtend roten 
Krystallen sich abscheidendes Salz. 

12. Tetraathylendiamin-ju-amino-ol-dikobaltisalze. 

X 4 . 



en 2 Co.'; /Co en, 

"OH/ 



Jodid, 



en, Co: 



/ 



NH 8 . 
OH- 



)Coen, 



J 4 . 



In eine Aufschlammung von 4 g griinem Tetra- 
athylendiamiii-/u-aminoperoxokobaltikobaltenitrat in 30 ccm 
Wasser, die man mit 3 — 4 ccm Eisessig versetzt hat, 
werden 6 g NaJ eingetragen. Es bildet sich sofort ein 
dicker, schwarzer Brei eines Perjodids. Man fiigt nun 
einen Uberschufi von Thiosulfat zu und erwarmt, bis 
eine dunkelrote Losung entstanden ist. Beim Abkiihlen 
scheidet sich der groBte Teil des Jodids aus; es wird 
abgesogen und mit Alkohol und Ather gewaschen. Die 
Mutterlauge gibt auf Zusatz von mehr Jodnatrium noch 
etwas Jodid. Hellrotes, krystallinisches Pulver. Aus- 
beute 3g. 

0,1538 g gaben 0,0534 CoS0 4 . 

0,1135 g „ 0,1169 AgJ. 

Ber. fur Co 2 C 8 N„H 35 OJ 4 Gef. 

Co 13,14 13,21 

i 56,48 55,67 



Bromidj 



en,Co; 



'"-• OH' 



>Co en, 



Br 4 + 4H s O. 
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3 g Tetraathylendiamin-^-aminoperoxonitrat werden 
in 15 ccm Wasser aufgeschlammt, mit 2,5 g Eisessig und 
3 g KJ in 5 ccm Wasser versetzt und gut verrieben, 
wobei sich ein dicker Brei von schwarzem Perjodid aus- 
scheidet. Man gibt nun 1 x / 2 — 2 g Thiosulfat zu und 
riihrt so lange um, bis der Niederschlag eine blaBrote 
Farbe angenommen hat. Nun wird er abfiltriert, dreimal 
mit je 5 g Bromammonium und etwas Wasser verrieben 
und jedesmal abgezogen, hierauf in der notigen Menge 
Wasser gelost und mit Bromammonium ausgefallt. Das 
so gewonnene Bromid besteht aus glanzenden, dunkel- 
roten, kleinen Krystallen. Aus der ersten Lauge des 
Jodids laBt sich mit Bromammonium ebenfalls eine be- 
trachtliche Menge des Bromids gewinnen. Ausbeute 2 g. 

0,1253 g gaben 0,0577 CoS0 4 . 

0,1808 g „ 0,1995 AgBr. 

Ber. fur Co 2 C 8 TSr 9 H s5 OBr 4 + 4H 2 Gef. 

Co 17,37 17,53 

Br 47,10 46,97 

13. Sulfatotetraathylendiamin-ju-amino-ol-dikobaltisalze. 



/NH 2 , 
en, CoC )Co en 

x so 4 / 



X, 



Bromid, 



/NH 2 ... 
en.CoC' >Coen 2 



Br 3 



4 g Tetraathylendiamin-^-aminoperoxonitrat werden 
in 20 ccm Wasser aufgeschlammt und mit 4 ccm Eisessig 
und einem UberschuB von Bhodankalium versetzt. Es 
scheidet sich ein braunes Rhodanid ab, das man durch 
Erwarmen auf dem Wasserbade bis 55° in Losung 
bringt. Beim Abkiihlen scheiden sich rote Krystalle 
aus. 1 g derselben werden in kleinen Portionen in 4 ccm 
konz. HN0 3 eingetragen, wobei heftige Keaktion eintritt. 
Man lafit die Reaktionsmasse unter zeitweisem Umriihren 
so lange stehen, bis keine Stickoxyddampfe mehr ent- 
weichen. Die gut abgekiihlte Losung wird hierauf mit 
Alkohol vermischt, der Niederschlag abgesaugt, in wenig 
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Wasser gelost und die Losung mit Bromammonium ver- 
setzt. Nach einiger Zeit fallt ein rotes, krystallinisches 
Pulver aus, welches aus Sulfatotetradthylendiarnin-fi-amino- 
dikobaltibromid besteht. 



0,1016 g g 
0,1370 g 
0,2455 g 


'aben 0,0442 CoS0 4 . 
„ 0,1075 AgBr. 
„ 0,0605 BaS0 4 . 




Bei 
Co 


. fur Co 2 C 8 N 9 H 34 S0 4 Br 3 Gef. 
16,62 16,55 


Br 


33,80 33,39 


S 


4,51 3,96 




14. Octammindioldikobaltisalze. 






r /° H 

(H 8 N) 4 Co/ >Co(Ntt,) 4 


x 4 . 



tiber die Darstellung des Ausgangsmaterials dieser 
Verbindungsreihe, die Konstitutionsbestimmung und die 
Eigenschaften einiger Salze der Eeihe (Chlorid, Bromid, 
Nitrat, Ehodanat, Dithionat und Sulfat) habe ich frliher 
schon berichtet. 1 ) Zur erschopfenden Charakterisierung 
der Verbindungsreihe hat Herr E. Kindscher 2 ) noch 
eine Anzahl von Salzen untersucht, die im folgenden be- 
schrieben werden. Diese Salze wurden samtlich aus dem 
Chlorid erhalten, das nach der fruher mitgeteilten 
Methode dargestellt wurde. 

Jodid, (NH 3 ) 4 Co/ >Co(NH 3 ) 4 J 4 + 2H 2 0. 

L ' n oh/ J 

Zur Darstellung des Jodids lost man 2 g Diolchlorid 
in 15 ccm Wasser und versetzt die Losung mit festem 
Jodkalium. 3 ) Es ist vorteilhaft, nicht zu groBe Mengen 
der Chloridlosung zu nehmen und nur so viel Jodkalium 
zuzusetzen, bis die Abscheidung beginnt, da sonst leicht 



») Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4434 (1907). 

'') Die basisehen Metallsalze vom Standpunkte der Theorie der 
Ol-Salze, Inaug.-Diss., Zurich 1909. 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4438 (1907). 
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Zersetzung unter Braunfarbung eintritt. Man erhalt so 
ein schon krystallisiertes, dunkelviolettes Salz mit einem 
Stich ins Braunliche. Der Niederschlag wird moglichst 
bald abfiltriert nnd mit Alkohol und Ather gewaschen. 
Das getrocknete Salz ist in Wasser leicht loslich und 
zersetzt sich in festem Zustande oberhalb 60°. 
langerem Stehen an der Luft farbt es sich braun. 

0,1050 g gaben 0,0397 CoS0 4 . 



Bei 



0,1011 g „ 
0,1114 g „ 
0,1276 g „ 


0,0378 CoS0 4 . 
0,1253 AgJ. 
0,0053 H 2 0. 






Ber. fur CojN 8 H 26 2 J 4 + 2H 2 
Co 14,17 
J 61,01 
H,0 4,33 


Gef. 

14,29 14,14 

60,77 

4,15 


Chlorat, 




r /OH.. 

(H 3 N) 4 Co./ )Co(NH 3 ) 4 

'••oh/ J 


(C10 3 ) 4 . 



Eine ganz konzentrierte Losung von Diolchlorid ver- 
setzt man mit festem Natriumchlorat. Nach einigem 
Stehen scheidet sich ein hochrotes Salz in kleinen Kry- 
stallen aus. Es wird abfiltriert, mit Alkohol und Ather 
gewaschen und getrocknet. Es ist in Wasser leicht 
loslich, in der Hitze explosiv. 

0,1025 g gaben 0,0512 CoS0 4 . 
0,1008 g „ 0,0505 CoS0 4 . 
0,2016 g „ 0,1865 AgCl.- 



Ber. fur Co 2 X 8 Hj 6 Cl 4 O u 
Co 18,96 
CI 22,78 


19,02 


Gef. 

19,05 

22,87 


Bromat, 


r /° H - 

(H 3 N) 4 Co< ')( 

•oh/ 


>(NH 3 ) 4 


(BrO s ) 4 . 



Man lost 2 g Diolchlorid in 15 ccm Wasser und 
gibt festes Natriumbromat zu. Nach einiger Zeit scheidet 
sich ein schon krystallisiertes, rubinrotes Salz aus, das 
man absaugt und mit Alkohol und Ather wascht und 
trocknet. Es ist in Wasser leicht loslich. 
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0,1136 g gaben 


0,0432 CoS0 4 . 




0,1014 g „ 0,0390 CoS0 4 . 




0,1514 g „ 0,1416 AgBr. 




Ber. fiir Co f N 9 Hj 6 Br 4 14 


Gef. 


Co 14,74 


14,44 14,60 


Br 39,96 


39,83 




r /OH.. 

(H 3 N) 4 Co< >Co( 

oh/ 


1 


Jodat, 


NH 3 ) 4 J(JO,) 4 . 



Eine verdiinnte Losung des Diolchlorids wird mit 
einer Losung von Natriumjodat versetzt. Nach einigem 
Stehen bildet sich ein hellviolettes , schon krystalli- 
siertes. in Wasser unlosliches Salz, das man abfiltriert, 
mit Wasser, Alkohol und Ather wascht und trocknet. 

0,1026 g gaben 0,0321 CoS0 4 . 



0,1175 g 
0,1214 g 
0,1066 g 

Co 
J 

Oxalat, 



„ 0,0368 CoS0 4 . 
„ 0,1141 AgJ. 
„ 0,1011 AgJ. 
Ber. fur Co 2 N s H !6 J 4 0,, 
11,94 
51,38 



(H,N).Co< 



/ 



OH. 



OH' 



>Co(NH 3 ) 4 



Gef. 

11,89 11,91 
50,82 51,22 

(C,0 4 ), + 2 H 2 . 



Man stellt eine Losung von beliebiger Konzentration 
des Diolchlorids dar und versetzt sie mit festem 
Natriumoxalat. Bei ruhigem Stehen scheidet sich das 
rubinrote, schon krystallisierte Oxalat aus. Es wird 
abfiltriert. mit Alkohol und Ather gewaschen und ge- 
trocknet. In Wasser ist es unloslich und verliert bei 80° 
noch kein Wasser. 

0,1053 g gaben 0,0660 CoS0 4 . 

0,1008 g „ 0,0630 CoS0 4 . 

0,1250 g „ 26,10 ccm Stickgas bei 20° und 723mmDruck. 

0,1124 g „ 0,0609 H 2 und 0,0389 C0 2 . 

Ber. fur Co,N 8 C 2 H 96 O 10 Gef. 

Co 23,57 23,83 23,81 

N 22,44 22,69 

C 9,59 9,44 

H 6,05 6,02 
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Ckromat, 



/OH.. 

(H 3 N) 4 C<< >Co(NH 3 ) 4 

-oh/ 



(Cr0 4 ), 



Eine verdiinnte Losung des Diolchlorids wird mit 
festem Natriumchromat versetzt. Sofort scheidet sich 
das hellbraune Diolchromat aus, das vollkommen unloslich 
ist. Unter der Fliissigkeit ist es seidenglanzend; im 
trocknen Zustande sieht es aber erdig aus. Alle Ver- 
suche, es krystallinisch zu erhalten, waren vergebens. 
Zur Analyse wurde das Salz mit Wasser, Alkohol und Ather 
gewaschen und getrocknet. 

0,2038 g gaben 0,0603 Cr,0 3 . 

0,2038 g „ 0,1197 CoS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N 8 H, 6 O 10 Cr, Gef. 

Cr 20,01 20,26 

Co 22,66 22,33 



Phosphat, 



/OH.. 

(H 3 N) 4 Co/ >Co(NH 3 ) 4 

'OH/ 



(HP0A + 6H.0 



Eine verdiinnte Losung des Diolchlorids wurde mit 
festem Natriumphosphat versetzt, wobei sich sofort das 
in Wasser ganz unlosliche Diolphosphat in schonen rosa- 
roten, seidenglanzenden Krystallchen abschied. Das Salz 
wurde abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und getrocknet. 

0.2015 g gaben 0,1049 CoS0 4 . 

0,2041 g „ 0,1051 CoS0 4 . 

0,2015 g „ 0,0756 Mg 2 P 2 7 . 

0,2041 g „ 0,0793 Mg 2 P 2 7 . 

0,1454 g „ 0,0265 H 2 0. 

Ber. fur CojNsHjsO.oPj + eH.O. Gef. 

Co 20,04 19,80 19,60 

P 10,53 10,42 10,83 

H,0 18,37 18,23 

/OH... 

•OH' 

Eine verdiinnte Losung des Diolchlorids wurde mit 
festem Kaliumplatinchloriir versetzt, wobei sich ein ziegel- 
rotes, in Wasser unlosliches Salz in kleinen Krystallchen 

Annalen der Cbemie 3 7 5. Band. 6 
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abschied, welches abfiltriert. mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und getrocknet wurde. 

0,1580 g gaben 0,1150 CoSO, -I- Pt. 

Das OoS0 4 wurde herausgewaschen und es blieben zuriick: 
0,0644 g Pt. 

Ber. fur Co^HaAP^Cl,, Gef. 

CoS0 4 +Pt 0,1149 0,1150 

Pt 40,50 40,76 



Chloroplateat, 



/OH.. 
(H 8 N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 

■oh/ 



(PtCl 9 ) s + 6 H 2 



Man lost 2 g Diolchlorid in 25 ccm Wasser und ver- 
setzt mit einer Losung, die stark verdiinnt sein mufi, 
von Platinchlorwasserstoffsaure. Nach einiger Zeit 
scheidet sich ein kupferrotes Salz aus, schon krystallisiert 
in seidenglanzenden Nadelchen. Es ist in Wasser un- 
loslich. Nach Abfiltrieren wascht man es mit Wasser, 
Alkohol und Ather und trocknet dann. 

0,1098 g gaben 0,0098 H 2 0. 
0,1003 g „ 0,0571 CoS0 4 + Pt. 

Das Kobaltsulfat wurde herausgewaschen und es blieben 
0,0318 g Pt. 
Ber. fur CojNgH^O^tjCl^ + 6H a O 



H 2 

CoS0 4 + Pt 
Pt 

Chloroauriat, 



8,92 

0,0573 

0,0322 

/OH, 

(H 3 N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 



Gef. 
8,92 
0,0571 
0,0318 

(AuCl 4 ) 4 + 4H 8 



/<- 

-oh/ 

2 g Diolchlorid, in 25 ccm Wasser gelost, werden mit 
einer konzentrierten Losung von Kaliumgoldchlorid ver- 
setzt. Bei ruhigem Stehen scheidet sich ein ziegelroter 
Niederschlag aus, der aus ganz kleinen Krystallchen 
besteht und in Wasser kaum loslich ist. 

0,1102 g gaben 0,0046 H 2 0. 

0,2006 g „ 0,0923 Au. 
Ber. fur Co 2 N 8 H M 0,Au 4 Cl x8 + 4H 2 Gef. 

H,0 4,20 4,17 

Au 45,95 46,01 
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FluorosUikat, 



/OH.. 

(H,N) 4 Co./ >Co(NH 3 ) 4 

••-oh/ 



(SiFU 



Man lost 2 g Diolchlorid in 30 ccm Wasser und 
setzt eine Losung von NatriumfluorosOikat hinzu. Es 
scheidet sich nach einigem Stehen ein hellvioletter, seiden- 
glanzender Niederschlag aus. Das Salz ist in "Wasser 
unloslich und wurde mit "Wasser, Alkohol und Ather ge- 
waschen und getrocknet. 

0,1225 g gaben 0,0660 CoSO,. 
0,1199 g „ 0,0645 CoS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N 8 Hj 6 2 Si a Fl 12 Gef. 

Co 20,58 20,49 20,43 

15. Tetraathylendiamin-diol-dikobaltisalze, 



/OH., 

en 2 Co/ /Co en 2 

"OH/ 



X 4 



Diese Verbindungsreihe ist von Herrn J. Eapiport 1 ) 
untersucht worden. Als Ausgangsmaterial zur Darstellnng 
der Salze dieser Eeihe wurde das in einer friiheren Mit- 
teilung 2 ) beschriebene Cishydroxoaquodiathylendiamin- 
HO 



kobaltidithionat 



Co en, 



S 2 6 



verwendet. Fiir die 



LH 2 

Darstellung dieses letzteren diente eine verbesserte 
Methode, die viel gleichmafiigere Resultate zu erzielen 
gestattet. 

Darstellung von Cishydroxoaquodiathylendiaminkobalti- 
dithionat. 

Ausgegangen wird von dem sehr leicht darstell- 

baren Hexaathylendiaminhexoltetrakobaltinitrat: 3 ) 

/OH \ 

Co | Co eiij 



\OH 



(N0 3 ) 6 



') Jos. Rapiport, Uber Carbonatosalze der Diathylendiamin- 
kobaltireihe. Inaug. -Dissert. Zurich 1909. 
») Ber. d. d. cbem. Ges. 40, 234 (1907). 
3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 2121 (1907). 

6* 
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3 g Hexolnitrat werden mit 3 ccm bei 0° gesattigter 
Salzsaure verrieben. Unter Chlorentwickelung lost sicli 
das Hexolnitrat zunachst mit tiefgriiner Farbe auf, die 
langsam violett und dann immer mehr rot wird. Sobald 
alles in Losung gegangen ist, setzt man einen Tropfen 
Wasser zn, worauf die Farbe nach rnbinrot umschlagt. 
Aus dieser Losung scheiden sich sehr bald schone, rubin- 
rote Krystalle von Cisdiaquodiathylendiaminkobaltchlorid 
[(H,0) 2 Co en 2 ]Cl 3 aus. Das Salz wird abfiltriert und 
durch Waschen mit Alkohol von Saure befreit. (Aus- 
beute 2 g.) Zur Uberfiihrung dieses Salzes in Hydroxo- 
aquodiathylendiaminkobaltdithionat wird folgendermaBen 
verfahren. 5 g Cisdiaquochlorid werden in 12 ccm Wasser 
aufgelost. Der Losung setzt man zunachst 25 ccm Pyridin 
zu und vermischt sie dann mit 25 ccm einer kalt ge- 
sattigten Natriumdithionatlosnng. Beim Reiben der Ge- 
faBwande mit einem Glasstab scheidet sich das Hydroxo- 
aquodithionat als hellviolettrotes, krystallinisches Salz ab, 
welches abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen 
und mit Ather getrocknet wird. Ausbeute 4,5 g. 

Darstellung von Tetraathylendiamin-diol-dikobaltidithionat. 
Das Hydroxoaquodiathylen diaminkobaltidithionat geht, 
wenn es bis zur Gewichtskonstanz auf 100 — 110° erhitzt 
wird, unter Abgabe von Wasser in Tetraathylendiamin- 
diol-dikobaltidithionat iiber. 

1,9007 g verloren bei 110° 0,0924 H 2 0. 

Ber. fur G-ef. 

H,0 4,82 5,26 

Der Vorgang, der sich dabei vollzieht, wird durch 

folgende Formulierung wiedergegeben : 

OH] [H 2 ] f .OH.. 

6 S 2 enjCo + Co en s S 4 6 = 2H 2 + 6 S, en,Co( )Coen, 

L ' ohJ L ho J L '--oh/ 

Er entspricht somit vollkommen dem Ubergang von 
Hydroxoaquotetramminkobaltisulfat in Octammin-diol- 
dikobaltisulfat. 1 ) 



') Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 4434 (1907). 
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Tetraathylendiamin-diol-dikobaltibromid, 
Br 4 + 4 H 2 . 



en 2 Coc /Co en, 

"•oh/ 



Je 5 g Tetraathylendiamin-diol-dikobaltidithionat 
werden mit einem Gemisch von 10 g Ammoniumbromid 
und 25 ccm Wasser verrieben und nach etwa 10 Minuten 
abgesaugt. Die Eeaktionsmasse enthalt noch viel Brom- 
ammonium und wird deshalb mit 10 ccm Wasser angeriihrt, 
wobei das Bromammonium in Losung geht. Der Biick- 
stand wird abgesaugt und erweist sich als in Wasser 
leicht loslich. Aus der wafirigen Losung wird das Bromid 
durch Bromammonium in Form von rotvioletten Nadelchen 
abgeschieden. Es krystallisiert mit 4 Mol. Wasser, von 
denen zwei beim Trocknen bei 100° oder beim Stehen 
tiber konz. Schwefelsaure abgegeben werden. 

0,1170 g gaben 0,0452 CoS0 4 . 

0,0938 g „ 0,0360 CoS0 4 . 

0,1293 g „ 0,1254 AgBr. 

0,1154 g „ 0,1108 AgBr. 

0,1578 g „ 20,26 ccm Stickgas bei 23° und 731 mm Druck. 

0,1632 g „ 21,00 ccm „ „ 22° „ 733 mm „ . 

Ber. fur Co 2 C 8 N 8 H 34 2 Br 4 + 4 H 2 Gef. 

Co 15,05 14,7 14,61 

N 14,28 14,26 14,36 

Br 40,81 41,27 40,85 

Analyse des Salzes mit 2 Mol. Wasser. 

0,1400 g gaben 0,0567 CoS0 4 . 

0,1396 g „ 18,9 ccm Stickgas bei 18° und 720 mm Druck. 

0,1373 g „ 0,1380 AgBr. 

Ber. fur Co 2 C 8 N 8 H 34 2 Br 4 + 2H 2 Gef. 

Co 15,76 15,40 

N 14,98 15,01 

Br 42,76 42,77 

In Wasser ist das Bromid leicht loslich. Die Losung 
hat blaurote Farbe und reagiert neutral. 

Spaltung des Bromids mit konz. Bromwasserstoffsaure. 

5 g Diolbromid wurden mit 10 ccm bei 12° ge- 
sattigter Bromwasserstoffsaure unter guter Kiihlung ver- 
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rieben und das Reaktionsprodukt sofort auf eine Ton- 
platte aufgetragen und durch Waschen mit Alkohol 
von Saure befreit. Das so gewonnene Produkt be- 
stand aus reinem Cisdibromodiathylendiaminkobaltibromid: 
[Br 2 Co en 2 ]Br. 

0,0800 g gaben 0,0286 CoS0 4 
0,1184 g „ 0,0425 CoS0 4 . 
0,0860 g „ 0,1156 AgBr. 

Ber. fur CoN 4 C 4 H 16 Br 3 Gef. 

Co 14,08 13,61 13,66 

Br 57,28 57,20 



Ehodanat, 



.OH... 
en 2 Co< /Co en 2 

'•■oh/ 



(SCN) 4 + 3 H 2 



Versetzt man eine Losung des Bromids mit Rho- 
dankalium, so scheidet sich das Ehodanat sofort als 
purpurfarbiger, kleinkrystallinischer Mederschlag ab. 
Durch Umfallen aus einer stark verdiinnten waBrigen 
Losung kann es in rotvioletten Krystallen erhalten 
werden. 

0,0904 g gaben 0,0422 CoS0 4 . 

0,1232 g „ 0,0577 CoS0 4 . 

0,1884 g „ 31,4 ccm Stickgas bei 20° und 718 mm Druck. 

0,1258 g „ 30,60 ccm „ „ 20° „ 716 mm „ . 

0,2130 g „ 0,2896 BaS0 4 . 

Ber. fur Co. 2 C I2 N, 2 S 4 H 34 + 3H 2 Gef. 

Co 17,41 17,77 17,83 

N 24,78 24,97 24,92 

S 18,88 18,67 



Nitrat, 



/OH... 
enjCo< /Co en 2 

'••oh/ 



(N0 8 ) 4 



Versetzt man eine gesattigte Losung des Bromids 
mit Natriumnitrat, so fallt das Nitrat als purpurfarbiges 
Pulver aus. Aus Wasser kann man es umkrystallisieren 
und erhalt es dann in Form von derben, purpurfarbigen 
Krystallen. Das Salz ist wasserfrei. In Wasser lost es 
sich ziemlich leicht auf mit blauroter Farbe. 



FreiesBuch(2012) 



tfber rnehrkernige Metallammoniake. 87 

0,1112 g gaben 0,0540 CoSO,. 
0,1254 g „ 0,0624 CoSO<. 
0,1110 g „ 26,3 ccm Stickgas bei 20° und 723 mm Druck. 

Ber. far Co i C 8 N 12 O u H 8t Gef. 

Co 18,44 18,48 18,94 

N 26,25 26,26 

16. Octammin-d-diaminodikobaltisalze. 



Bromid, 



(NH 3 ) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 

w 



Br 4 + 4 H 2 



Gelegentlich einer Darstellung von Cisdichloro- 
tetramminkobaltichlorid (Violeochlorid) aus 150 g Octammin- 
diol-dikobaltichlorid war das gebildete Violeosalz auf 
einer Tonplatte 2 Tage iiber Phosphorpentoxyd auf- 
bewahrt worden. Nach dieser Zeit wurde eine Ver- 
anderung der Farbe des Salzes beobachtet, indem es 
teilweise eine rostbraune Farbe angenommen hatte. Das 
gesamte Violeochlorid wurde nun in moglichst wenig 
Wasser gelost und die Losung von etwas Transdichloro- 
salz (Praseochlorid) abfiltriert. Nachdem die Losung 
etwa 1 / 2 Stunde gestanden hatte, wurde sie mit Natrium- 
dithionat versetzt. Es schieden sich schone, glanzende 
Blattchen von leuchtend orangegelber Farbe aus, die in 
Wasser fast unloslich waren. Dieses Salz wurde nun mit 
der gleichen Menge Ammoniumbromid und wenig Wasser 
gut verrieben und das Eeaktionsprodukt abgezogen. Um 
es von etwas uberschiissigem Bromammonium zu befreien, 
wurde es noch einmal mit wenig Wasser verrieben und 
dann wieder abfiltriert. Durch diese Operationen wurde 
das Dithionat in Bromid ubergefiihrt, welches, wenn 
bromammoniumfrei, in Wasser leicht loslich ist. Es 
wurde nun in Wasser aufgenommen und ans der filtrierten 
Losung durch Zusatz von etwas Bromammonium wieder 
ausgefallt. Es schied sich in Form von flimmernden 
Blattchen von ziegelroter Farbe fast quantitativ aus. 

Abfiltriert und mit Alkohol und Ather gewaschen, 
ergab es bei der Analyse folgende Daten: 
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0,1578 g gaben 29,7 com Stickgaa bei 21° und 719 mm Druck. 
0,1097 g „ 0,0503 CoS0 4 . 
0,1197 g „ 0,1331 AgBr. 

0,2776 g verloren 0,0311 bei 95° an Gewicht; es war aber 
spurenweise Zersetzung eingetreten. 

Ber. fur CojN^Br. + 4H,0 Gef. 

Co 17,42 17,45 

N 20,65 20,67 

Br 47,20 47,32 

H,0 10,60 11,33 

17. Darstellung von Melanochlorid. 

Das als Melanochlorid bezeichnete graue Salzgemisch 
diente als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung zahl- 
reicher, im folgenden beschriebener Salze. Es moge 
deshalb die Gewinnung dieses Ausgangsmaterials etwas 
genauer beschrieben werden. 

Eine erste Darstellungsmethode ist schon fruher 
mitgeteilt worden. 1 ) Die folgende, von J. Fiirsten- 
berg ausgearbeitete, erlaubt wesentlich rascher zu ar- 
beiten. 

650 g Kobaltchlorid CoCl 2 + 6H 2 werden in 400 ccm 
heiBem Wasser aufgelost und die Losung mit 2 Liter 
konz. Ammoniak (25 prozentig) vermischt. Diese Mischung 
wird zum Sieden erhitzt und die gebildete braungelbe 
Losung sofort von ausgeschiedenem Kobaltoxyd abfiltriert 
und 48 Stunden an freier Luft stehen gelassen. Die 
inzwischen braunrot gewordene Losung wird von einer 
harten, roten Krystallkruste, die sich abgeschieden hat, 
abfiltriert und mit 3 Liter roher Salzsaure vermischt. 
Die Farbe schlagt nach violett urn, und es scheidet sich 
ein braunrotes Salzgemisch aus, welches man moglichst 
bald auf der Nutsche abzieht. Das Salzgemisch wird 
mit kaltem Wasser so lange ausgelaugt, bis es eine 
rein graue Farbe hat und das ablaufende Waschwasser 
braunlich-violette Farbe zeigt. Aus 1 kg Kobaltchlorid 
werden etwa 60 g von diesem Melanochlorid erhalten. 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 159 (1898). 
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18. Diaquohexammin-u-amino-ol-dikobaltisalze. 
Yon J. Furstenberg. 



Nitrat, 



H 2 /NH 2 . 

Co/ 
"• OH - 

,NH 2 . 



>Co 



OH, 

(NHJbJ 



X,. 



OH, 



Co/ ' >Co 

'-• OH / (NH 3 ) 3 J 



(N0 3 ) 4 + 2H 2 0. 



L(H S N) 3 
H 2 

L(H 3 N) 3 

Dieses Salz ist das Ausgangsmaterial fiir eine grofle 
Zahl der im folgenden beschriebenen Verbindungen und 
ist identisch mit dem friiher gemeinschaftlich mit Fr. 
Steinitzer 1 ) beschriebenen Salz. dem folgende Kon- 
stitutionsformel zugeschrieben wurde: 



(H.O), (0H 2 ) 2 

Co.NH.Co 

L(H 8 X) 3 (NH 3 ) 3 J 



(N0 3 ) 4 . 



Die Zusammenstellung der Analysen zeigt, daB die 
friiher gefundenen Werte sehr gut auf die inzwischen 
als richtig erkannte Konstitutionsformel stimmen. 

Zur Darstellung des Nitrats geht man vom Melano- 
chlorid aus, dessen Darstellungsmethode soeben be- 
schrieben worden ist. In einer geraumigen Porzellan- 
schale werden 20 g fein gepulvertes Melanochlorid mit 
einer schwach mit HN0 3 angesauerten Losung von 36 g 
AgN0 3 in 60 ccm Wasser verrieben und dann noch einige 
Zeit auf 50° erhitzt. Die tiefbraune Fliissigkeit wird 
vom Chlorsilber abfiltriert und dient als Losung A haupt- 
sachlich zur Darstellung der Hexammin-|U-amino-ol-peroxo- 
dikobaltisalze. 

Der Chlorsilberniederschlag wird so lange mit je 
60 ccm schwach salpetersaurehaltigem Wasser auf 80° 
erhitzt, bis er farblos ist. Die roten waMgen Ausziige 
werden miteinander vereinigt (Losung B). 

Losung A wird mit einigen Kornchen Ammonnitrat 
versetzt und etwa 1 / i Stunde stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit hat sich das in der Losung enthaltene rote Nitrat 



*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 161 (1898). 
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vollstandig ausgeschieden und wird abfiltriert. Die braune 
Mutterlauge wird mit konz. Salzsaure versetzt und auf 
40° erwarmt, wobei sich ein braunschwarzes Salz aus- 
scheidet, welches als Ausgangsmaterial fur die Dar- 
stellung der Hexammin-jU-ainino-ol-peroxokobaltikobalte- 
salze dient. 

Losung B wird zur Isolierung des Mtrats mit ge- 
wohnlichera Alkohol bis zur schwachen Triibung versetzt 
und hierauf in eine Kaltemischung gestellt. Nach einigen 
Stunden hat sich der groflte Teil des Nitrats als klein- 
krystallinischer, roter Niederschlag ausgeschieden. Urn 
auch die letzten gelosten Mengen zu erhalten, wiederholt 
man die Fallung mit Alkohol. 

Zur Reinigung wird das rohe Nitrat in der fiinf- 
fachen Menge Wasser aufgenommen (in der Warme) und 
nach dem Erkalten mit konz. HN0 3 versetzt, bis keine 
Fallung mehr erfolgt. 

Man erhalt es nach diesem Verfahren in glanzenden, 
hellroten Blattchen. Die Ausbeute aus einem Kilogramm 
Kobaltchlorid betragt etwa 15 g. Beim Umkrystalli- 
sieren aus schwach salpetersaurehaltigem Wasser wird 
das Salz, das in der Hitze viel loslicher ist als in der 
Kalte, in granatroten, ilachen, quadratischen Prismen 
erhalten. Die waBrige Losung des Salzes reagiert sauer. 

Analysen: I. von Fr. Steinitzei*. 
0,0500 g gaben 0,02685 CoS0 4 . 

0,0500 g „ 12,0 ccm Stickgas bei 13° und 726 mm Druck. 
0,0500 g „ 12,2 ccm „ „ 12° „ 711mm „ 

0,0500 g „ 0,0256 H 2 0. 

II. von J. Fiirstenberg. 
0,1010 g gaben 0,0548 CoS0 4 . 
0,0909 g „ 0,0494 CoS0 4 . 

0,1027 g „ 26,1 ccm Stickgas bei 22° und 715 mm Druck. 
0,0984 g „ 26,4 ccm „ „ 21° „ 728 mm „ 

Ber. fiir Gef. 

Co,N„0 16 H M + 2H 2 I II 

Co 20,60 20,38 20,38 20,65 20,60 

N 26,95 27,04 27,00 27,20 27,23 

H 5,21 5,12 5,12 — 
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19. Hexammin-«-amino-diol-dikobaltisalze. 

(H 3 N) 3 Co^ OH-Co(NH s ) 3 X,. 
\0H-' J 

TO"ET 

(H s N) 3 Co^OH^;Co(NH 3 ) 3 J 3 . 
\ OH '• J 



Jodid, 



Dieses Salz entsteht, wenn man verdunnte Losungen 
von Diaquohexammin-u-amino-ol-dikobaltinitrat mit festem 
Jodkalium versetzt. Arbeitet man in zu konz. Losung, 
so wird Nitrat mitgerissen. Umkrystallisieren lafit sich 
das Jodid nur schwierig, weil es sich beim Erwarmen 
leicht zersetzt. 

Es besteht aus braunlichroten, schonen Nadeln, die 
in kaltem Wasser sehr schwer loslich sind. Beim Er- 
warmen mit Wasser erfolgt Jodausscheidung. 

0,1135 g gaben 0,0541 CoS0 4 . 

0,1159 g „ 0.0557 CoSO«. 

0,1075 g „ 0,1157 AgJ. 

0,1018 g „ 0,1100 AgJ. 

Ber. fur Co 2 N 7 2 H 2 jJ, Gef. 

Co 18.10 18,15 18,29 

J 58,40 58,20 58,41 

Die waBrige Losung des Salzes reagiert neutral. 



Bromid, 



/NH 2 ,.. 

(H 3 N) 3 Co(- OH -?Co(NH 3 ] 

\ OH •'• 



Br. + 1H.O. 



Das Bromid wird erhalten, wenn eine warme, halb- 
konzentrierte Losung von Diaquohexammin-/i-amino-ol-di- 
kobaltinitrat mit Bromammonium gesattigt wird. In der 
Kalte scbeidet sich das Salz in schonen, dunkelroten 
Xadeln aus. Ferner erhalt man es auch aus dem Jodid. 
1 g Jodid wird mit 2 g gut ausgewaschenem Bromsilber 
verrieben, die Losung vom Jodsilber abfiltriert und mit 
absolutem Alkohol bis zur bleibenden Triibung versetzt. 
Beim Stehen scheidet sich das Bromid in kleinen Nadeln 
aus. In kaltem Wasser ist das Bromid ziemlich schwer 
loslich; die waMge Losung reagiert neutral. 
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Wei 



0,1042 g gaben 0,0612 CoS0 4 . 

0,1049 g „ 0,0614 CoS0 4 . 

0,1257 g „ 0,1352 AgBr. 

0,1383 g „ 0,1485 AgBr. 

0,2185 g „ 0,0088 H 4 0. 

Ber. fur Co 2 X 7 3 H 22 Br 3 + H 3 

Co 22,15 

Br 45,50 

H,0 3,41 



Gef. 
22,35 22,28 
45,70 45,65 

3,08 



Chlorid, 



/NH, 



(H 3 N) 3 Co( OH^Co(NH 3 ) 3 
\ OH ■' 



CI, + 1H.O. 



Das Chlorid wurde aus dem Jodid oder Bromid dar- 
gestellt durch Verreiben mit feuchtem Silber chlorid und 
Fallung des Salzes aus der waGrigen Losung mit ab- 
solutem Alkohol. Es bildet kleine, hellrote Nadelchen. 
In Wasser ist es leicht loslich; die wafirige Losung 
reagiert neutral. 

0,1018 g gaben 0,0796 CoS0 4 . 



0,1028 g 


„ 0,0804 CoS0 4 . 




0,0957 g 


„ 0,1069 AgCl. 




0,1094 g 


„ 0,1176 AgCl. 




0,2830 g 


„ 0,0143 H 2 0. 




Ber. fur CojKjOjH^CL^ -)- H 2 


Gef. 


Co 


29,90 


29,75 29,79 


CI 


27,03 


27,31 27,20 


H 2 


4,55 


5,04 


Nitrat, 


(H 3 N) 3 Co-^ OH^Co(NH 3 ) 3 
\ OH •-' j 


(N0 3 ) 3 + 2H 2 



1 g Jodid wird mit einer konz. Losung von 0,8 g 
AgN0 3 verrieben und die Losung von Jodsilber abfiltriert. 
Durch Zusatz von absolutem Alkohol zur roten Losung 
fallt das Nitrat in kleinen, roten Krystallchen aus. In 
Wasser ist es leicht loslich; die wafirige Losung reagiert 
neutral. 

0,1017 g gaben 0,0638 CoS0 4 . 

0,1042 g „ 0,0650 CoS0 4 . 

0,1089 g „ 28,15 ccm Stickgas bei 21° und 728 mm Druck. 

0,2820 g „ 0,0171 H 2 0. 
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Ber. fur Co^O,,!^ + 2H 2 Gef. 

Co 23,78 23,90 23,78 

N 28,46 28,18 

HjO 7,30 6,06 

20. Nitratoaqnohexammin-u-amino-ol-dikobaltisalze. 

' H 2 /NH S .. N0 3 ' 

Co./ >Co iX 3 . 

(H 3 N), -OH/ (NH 3 ) 3 J 

Diese Eeihe ist friiher 1 ) nur fliichtig untersucht und 

als Nitratoimidohexamminreihe bezeichnet worden. Die 

neuerdings eingehender durchgefiihrte Untersuchung hat 

die Konstitution der Verbindungsreihe vollkommen klar- 

gelegt. 

f H,0 /NH,.. N0 3 " 
Nitrat, Co/ >Co (N0 8 ) 3 + 2H 2 . 

L(H 3 N) 3 "OH/ (NH 3 ) 3 - 

Dieses Salz ist friiher in folgender Weise erhalten 
worden. Diaquohexammin-ju-amino-ol-dikobaltinitrat wurde 
unter Erwarmen in wenig Wasser aufgelost und die 
warme Losung mit etwa dem gleichen Volnmen konz. 
Salpetersaure versetzt, worauf sich das neue Salz in 
gelbbrannen Blattern abschied. Da wir groBere Mengen 
des Salzes zu synthetischen Versnchen gebrauchten, haben 
wir die Darstellungsmethode genauer ausgearbeitet. 

1 g Diaquohexammin-^-amino-ol-dikobaltinitrat wird 
in 7 ccm heiflem Wasser, dem man einen Tropfen Sal- 
petersaure zugesetzt hat, aufgelost. Die etwas abge- 
kiihlte Losung wird dann mit 18 ccm konz. Salpetersaure 
vermischt, wobei ihre rote Farbe in braunrot nm- 
schlagt. Binnen wenigen Minuten scheidet sich das 
Beaktionsprodukt in gelbbraunen, flachen Nadeln ab und 
wird nach mehrstiindigem Stehen abfiltriert. Ein grolter 
Teil des Nitratosalzes bleibt in der braunroten Losung 
und wird aus derselben, nachdem man sie mit Eis gut 
abgekiihlt hat, durch Vermischen mit Alkohol ausgefallt. 
Aus 60 g Diaquonitrat wurden 43,8 g Nitratonitrat erhalten. 



') Zeitsehr. f. anorg. Chem. 21, 108 (1899). 
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0,1291 g gaben 0,0725 CoS0 4 . 

0,1328 g „ 34,8 ccm Stickgas bei 19,5° und 710 mm Druck. 

Ber. fur Co 2 N u H 23 14 + 2H,0 Gef. 

Co 21,24 21,37 

N 27,S0 27,89 

tber die Einwirkung von fliisnigem Ammoniak auf Nitrato- 
aquo-(i-amino-ol-dikobaltinitrat. 
Yon S. Malmgren. 
Die Einwirkung von fltissigem Ammoniak wnrde in 
der Weise durchgefiihrt, dafi auf Portionen von 4 g des 
Nitrats, die sich in 3 cm weiten Reagensrohren befanden, 
soviel fltissiges Ammoniak gegossen wurde, als zur voll- 
standigen Auflosung des Salzes notwendig war. Nach 
dem Verdunsten des Ammoniaks blieb ein rotbrauner, 
fester Ruckstand zuriick, der mit kaltem Wasser aus- 
gezogen wurde. Die ersten Ausziige liatten intensive 
rotbraune Farbe, die letzten waren heller. Die einzelnen, 
mit wenig Salzsaure angesauerten Ausziige wurden mit 
Ammonsulfat versetzt. Dabei zeigte es sich, daJ3 aus 
den ersten Ansziigen nur wenig unlosliches Sulfat, aus 
den letzten dagegen reichliche Mengen davon aus- 
geschieden wurden. Samtliches unlosliche Sulfat, das 
von rotlicher Farbe war, wurde vereinigt und durch 
Yerreiben mit einem Uberschufi von Ammonnitrat und 
wenig Wasser in Nitrat iibergefuhrt. Das durch etwas 
Wasser von Ammonnitrat befreite Eeaktionsprodukt wurde 
dann in Wasser anfgenommen und die Losung mit 
Ammonbromid versetzt, wodurch ein brandrotes, schon 
krystallisiertes Bromid ausgeschieden wurde. Die Ana- 
lyse dieses Bromids zeigte, dafl Octammin-n-amino-ol-di- 
kobaltibromid vorlag. 

0,0668 g gaben 0,0312 CoS0 4 . 

0,1489 g „ 26,2 ccm Stickgas bei 22° und 724 mm Druck. 

0,1188 g „ 0,1350 AgBr. 

Ber. fur Co 2 N 9 OH 27 Br 4 + 3H 2 Gef. 

Co 17,85 17,81 

N 19,06 18,88 

Br 48,41 48,39 
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Bei der Einwirkung von fliissigem Ammoniak auf 

Nitratoaquohexammin-/x-aniino-ol-dikobaltinitrat ist somit 

Octammin-^-amiao-ol-nitrat entstanden. Diese Umwand- 

lung wird durch folgende Formulierung wiedergegeben. 

H s O /NH„, N0 3 

(N0 3 ) 3 + 2NH 3 



Co/ 

.(H 3 N) 3 '-• OH 



>Co 



(NH.V 



(H,N) 4 Co 



/ 



NH, 
OH 






Co(NH 3 ) 4 



(N0 3 ) 4 + H.0 . 



Chlorid, 



H 2 



Co. 



, OH .. N0 3 
/ ">Co 



CL + 1H.O. 



L(H 3 N) 3 --NH,/ (NH,),J 
Das Nitrat wird in kaltem Wasser aufgenommen 
nnd die kalte waMge Losung vorsichtig mit wenig konz. 
Salzsaure versetzt. Beim Abkiihlen scheidet sich das 
Chlorid sofort in zarten, seideglanzenden, chamoisfarbigen, 
flachen Nadelchen aus. Das Salz ist moglichst rasch 
abzufiltrieren , weil es sich beim langeren Verweilen in 
der Losung dunkel farbt, wahrscheinlich infolge der Bil- 
dung von Chlorosalzen. 

0,0401 g gaben 0,0276 CoS0 4 . 

0,0484 g „ 0,0458 AgCl. 

0,0551 g „ 12,2 ccm Stickgas = 13,4 mg. 

Ber. fur Co 2 N a H J3 6 Cl 3 + 1H 2 Gef. 

Co 26,00 26,20 

N 24,40 24,30 

CI 23,20 23,30 

In Wasser ist das Salz leicht mit gelbbrauner Farbe 
loslich. 



Bromid, 



"(H 3 N) 3 
- H 2 



Co/ 



,NH 2 ... (NH 3 V 

>Co 
•OH/ NO, - 



Br 3 + 1 H,0 . 



Das Nitrat wird in kaltem Wasser aufgenommen, die 
Losung rasch filtriert und mit festem Bromammonium 
versetzt. Xach kurzer Zeit hat sich ein Brei von fleisch- 
farbenen, silberglanzenden, sehr kleinen, flachen Nadel- 
chen abgeschieden. Das Bromid wird auch erhalten, 
wenn man die eiskalte Mtratlosung mit Bromwasserstoff- 
saure versetzt. Beim Abfiltrieren erhalt man eine dichte, 
verfilzte, fleischfarbene, glanzende Masse. 
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0,1014 g gaben 0,0199 CoS0 4 . 

0,1006 g „ 0,0530 CoS0 4 . 

0,1164 g „ 0,1059 AgBr. 

0,1025 g „ 17,6 ccm Stickgas bei 17,5° u. 721,5 mm Druck. 

0,1892 g verloren bei 100° 0,0056 g. 

Ber. fur Co 8 N R 5 H, 3 Br s + 1 H 8 Gef. 

Co 19,96 19,62 19,98 

X 19,22 18,76 

Br 40,60 39,52 

H 2 3,14 2,96 

21. Tetrachlorohexammin-jU- amino- nnd Trichloroaquo- 
hexammin-^-aminodikobaltisalze. 

C'hlorid, 



CI, Cl 2 

Co.NH,.Co 

(H 3 N), " (nh,),j 



r cij ci 1 

CI und Co.NH 2 .CoOH, CI,. 

L(H 8 N) 3 (NH'^J 

(Melanochlorid) 

Wird eine erwarmte Losung von Diaquohexammin- 
,u-amino-ol-dikobaltinitrat mit konz. Salzsaure versetzt, 
so nimmt sie schnell eine griinlichbraune Faroe an und 
es scheidet sich ein glanzend violettschwarzes Salz aus, 
das aus mikroskopischen hexagonalen Blattchen besteht. 
Es ist in Wasser sehr schwer loslich, zunachst mit 
brauner Farbe, die bald rot wird. Die rote Losung 
reagiert sauer. 

Das bei 60 — 65° getrocknete Salz ergab folgende 
Analysenwerte. 

0,0500 g gaben 0.0374 CoS0 4 . 

0,1000 g „ 0,1733 AgCl. 

0,0500 g „ 10,6 ccm Stickgas bei 15° und 725 mm Druck. 

0,1000 g „ 0,0440 H 2 0. 

Ber. fur Co,N 7 H, Cl 5 Gef. 

Co 28,30 28,36 

N 23,72 23,60 

H 4,85 4,89 

CI 42,84 42,77 

Uber das Verhalten des Salzes gegen Eeagenzien ist 
fruher 1 ) scbon das Notige mitgeteilt worden. 
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Wird das Salz nicht bei 60 — 65° getrocknet, sondern 
in dem Zustand analysiert wie es erhalten wird, so ent- 
halt es 1 Mol. Wasser mehr und nur drei nichtionogen 
gebundene Chloratome, wie durch Darstellung des Nitrats 
hat nachgewiesen werden konnen. AuBerlich ist ein Unter- 
schied an den Salzen nicht zu bemerken. 

0,1460 g gaben 0,1048 CoS0 4 . 
0,1513 g „ 0,2525 AgCl. 

Ber. fur Co 2 N,H M OC] 5 Gef. 

Co 27,35 27,31 

CI 41,14 41,26 



Trichloronitratohexammin-[i-aminodikobaltimtrai, 

- CI, 

(H.N), 
AYird das soeben 



Co.NH, 



N0 3 



CI 

CoNO„ 

(NH,),J 

beschriebene Trichlorochlorid mit 



konz. Salpetersaure zweimal yerrieben, hieranf durch 
Schiitteln mit kaltem Wasser aufgelost nnd die kalte 
waflrige Losung sofort mit Salpetersaure gefallt, so 
erhalt man ein violettschwarzes, krystallinisches Salz, das 
auf zwei Kobaltatome nur noch drei Atome Chlor enthalt. 

0,1473 g gaben 0,0981 CoS0 4 . 
0.1576 g „ 0,1458 AgCl. 

Ber. fur Co,N 9 H, O 6 Cl 3 Gef. 

Co 25,30 25,33 

CI 22,84 22,87 

In Wasser ist das Nitrat viel leichter loslich als 
das als Ausgangsmaterial verwendete Chlorid. 



22. Tetrabromohexammin-jU-aminodikobaltisalze. 

X. 



Br 2 Br 2 

Co.NH 2 .Co 
L(H,N) 3 (NH 3 ) 3 J 

" Br 2 Br 2 " 

Bromid, Co.NH 2 .Co Br + 2H 2 0. 

L(H 3 N) S (NH^J 

Diese Verbindung wird dargestellt durch Erwarmen 
der waBrigen Losung vonHexammin-jU-amino-diol-dikobalti- 
bromid: 

Annalen der Chemie 375. Band. 7 
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(H 8 N) a Co( OH-=Co(NH 3 ) 3 Br 3 , 

L \ oh ••• J 

mit konz. Bromwasserstoffsaure auf deni Wasserbade. Es 
ist ein kleinkrystallinisches, braungriines Pulver, das in 
der Kalte in Wasser unloslich ist. 

0,0950 g gaben 0,0442 CoS0 4 . 
0,1140 g „ 0,0532 CoS0 4 . 
0,1002 g „ 0,1418 AgBr. 
0,1892 g verloren bei 100° 0,0077 H 2 0. 





Ber. 


Gef. 


Co 17,55 17,70 17,76 


Br 59,57 60,02 


H 2 5,52 4,18 


Beim Trocknen bei 70 — 80° verliert das Salz die 


beiden Molekiile Wasser. 


Nitrat, 


" Br s Br 2 ~ 
Co.KH,.Co 

_(H 3 N) 4 (NH 3 ) 4 J 


N0 3 + 2H 2 0. 



Ztir Darstellung des Nitrats wird das Bromid mit 
halbverdiinnter Salpetersaure verrieben und rasch ab- 
filtriert. Diese Operation ist zwei- bis dreimal zu wieder- 
holen. Das Nitrat sielit dem Bromid aufierlich vollkommen 
ahnlich. 

I. J. Fiirsteuberg. 
0,1150 g gaben 0,0524 CoS0 4 . 
0,1004 g „ 0,0475 CoS0 4 . 
0,1104 g „ 0,1259 AgBr. 
0,1325 g „ 0,1513 AgBr. 
0,1871 g verloren bei 80° 0,0114 H,0. 

II. M. Grrigorieff. 
0,1038 g gaben 0,0499 CoS0 4 . 

0,0995 g „ 15,9 ccm Stickgaa bei 20° und 729,5 mm Druck. 
0,1152 g „ 0,1322 AgBr. 

Ber. Gef. 

I II 

Co 18,04 17,88 18,00 18,20 

Br 48,95 48,53 — 48,78 

H 2 6,02 6,02 — — 

N 17,12 — 17,41 — 
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23. Dichlorohexammin-w-aminonitrodikobaltisalze, 

x. 2 . 



CI /NH,.. (NH s ) a 



Chlorid, 



Co./ >Co 

(H,N) 3 "-NO,/ CI 

' CI /NH 2 , CI 

Co/ >Co 

(H S N), "-NO,/ (NH 3 ), 



Cl» + 1 H a O . 



1 g Tetraquohexammin-u-amino-ol-nitrat wird mit 
0,25 g Natriumnitrit vermischt und mit wenig Wasser 
iiberschichtet. Beim Erwarmen entsteht eine orange- 
farbige Losung, die man, sobald alles in Losung gegangen 
ist, mit konz. Salzsaure versetzt. Unter heftiger Ent- 
wickelung von salpetrigen Dampfen scheidet sich ein 
rotlichbraunes Salz in flimmernden Blattcben aus. Durch 
Auflosen in warmem Wasser und Versetzen der filtrierten 
Losung mit konz. Salzsaure kann das Salz gereinigt 
werden. Es hat sich identisch erwiesen mit dem f riiher ') 
aus Melanochlorid dargestellten und als Hydronitrito- 
imidohexammindikobaltichlorid beschriebenen Salz. 

0,1016 g gaben 0,0708 CoS0 4 . 

0,1002 g „ 0,0270 CoS0 4 . 

0,0998 g „ 23,0 ccm Stickgas bei 18,5° und 721 mm Druck. 
Ber. fur Co,N 8 H ls O,Cl, + 1H,0 Gef. 

Co 26,70 26,62 26,94 

N 25,35 25,02 

r CI /NH 2 , CI -i 
Nitrat, Co( >Co (NO,),. 

L(H,N), "-NO./ (NH 3 ) S J 

Das Chlorid wurde mit konz. Salpetersaure verrieben 

und das Beaktionsprodukt durch Auftragen auf eine Tou- 

platte und nachheriges Waschen mit Alkohol von Saure 

befreit. Das getrocknete Produkt wurde dann in kaltem 

Wasser aufgelost und das Nitrat aus der filtrierten 

Losung durch Zusatz von konz. Salpetersaure ausgefallt. 

Man erhalt das Salz in Form eines rotbraunen, krystalli- 

nischen Pulvers von ockerartigem Aussehen. In Wasser 

ist es ziemlich leicht loslich. 

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 749 (1898). 
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Werner 1 



0,1502 g gaben 0,0969 CoS0 4 . 
0,1696 g „ 0,0988 AgCl. 

Ber. fur CojN^H.AClj 
Co 24,75 

CI 14,85 



Gef. 
24,55 
14,46 



24. Hexammin-^-amino-ol-acetato-dikobaltisalze, 

/NH 2 ... 
(H,N)bC<-OH^Co(NHA 

X OCO'' 

CH 8 

Von J. Flirstenberg. 
Bei der Untersuchung der Hexammin-/u-amino-diol- 
dikobaltisalze ist die recht interessante und theoretisch 
wichtige Beobachtung gemacht worden, daJ3 der Essig- 
saurerest die Eigenschaft hat, an die Stelle einer 01- 
Briicke zu treten. Der Essigsaurerest ist sehr fest ge- 
bunden, was zur Folge hat, da6 die Eigenschaften der 
urspriinglichen Verbindungen tiefgehend verandert er- 
scheinen. Dies zeigt sich hauptsachlich darin, daB die 
Salze die sogenannte Melanoreaktion nicht mehr zeigen, 
d. h. beim Erwarmen ihrer wafirigen Losungen mit Salz- 
saure kein schwarzes Melanochlorid mehr abscheiden. 

/NH,s 



Jodid, 



(H,N),Co^ OH ;Co(NH,) 3 

I 
CH, 



Eine Losung von Diaquohexammin-jU-amino-ol-di- 
kobaltinitrat wird mit Essigsaure auf dem Wasserbade 
erwarmt und hierauf mit einem UberschuB von Jodkalium- 
losung versetzt. In der Kalte scheiden sich lange, prismen- 
formige Nadeln oder glanzende Blattchen von lebhaft 
roter Farbe aus. Das Salz ist in Wasser schwer loslich, 
in Essigsaure in der Warme leicht loslich. Da es leicht 
in reinem Zustande zu erhalten ist, so wurde es als 
Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der anderen Salze 
verwendet. Die waBrige Losung des Salzes reagiert 
neutral. 
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0,1145 g gaben 0,0514 CoS0 4 . 

0,1014 g „ 0,0456 CoS0 4 . 

0,1147 g „ 0,1120 AgJ. 

0,1032 g „ 0,1049 AgJ. 

0,1979 g „ 0,0247 g C0. 2 und 0,0624 H 2 0. 



Ber. fur Co 2 N 7 C 2 H 24 3 J 3 




Sef. 


Co 17,03 




17,07 17,12 


J 55,1 




55,05 55,65 


C 3,46 




3,47 


H 3,46 




3,51 


Bromid, 


(H 3 N) 3 Co^ OH - 
X>CO 


*Co(NH 3 ) 3 


Br s . 






1 
CH 3 







Das Bromid lieB sich aus dem Jodid mit Bromsilber 
darstellen. 1 g Jodid wurden mit 2 g feuchtem, gut ge- 
waschenem Bromsilber verrieben und auf 40° erwarmt. 

Beim Vermischen der vom Jodsilber abfiltrierten 
Losung mit absolutem Alkohol schied sich das Bromid 
in hellroten Nadeln ab. Seine wafirige Losung reagiert 
neutral. 

0,1155 g gaben 0,0658 CoS0 4 . 

0,1272 g „ 0,7200 CoS0 4 . 

0,0918 g „ 0,0949 AgBr. 

0,1102 g „ 0,1134 AgBr. 

0,1155 g „ 0,0183 C0 2 . 

Ber. fur Co 2 N 7 C 2 H 24 3 Br 3 Gef. 

Co 21,38 21,65 21,54 

Br 43,46 44,00 43,79 

C 4,35 4,30 



Chlorid, 



'NH,v 



(H 3 N) 3 Co( : OH -;?Co(NH 3 ) 3 

x>co--' 



vHn 



CL 



Dieses Salz wurde aus dem Jodid dargestellt. 1 g 
Jodid wurde mit gut ausgewascheneni, feuchtem Chlor- 
silber verrieben und die vom Jodsilber abgezogene Losung 
des Chlorids mit Alkohol gefallt, Das Chlorid bildet 
hellrote, in Wasser leicht losliche Nadelchen. Die Losung 
reagiert neutral. 
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Wei 



0,1248 g gaben 
0,1120 g „ 
0,1474 g „ 
0,1192 g „ 


0,0918 CoS0 4 . 
0,0828 CoS0 4 . 
),1502 AgCl. 
3,0251 C0 2 . 






Ber. fiir Co 2 N 7 C,H 24 3 Cl3 
Co 28,19 
CI 25,51 
C 5,73 




Gef. 

27,99 

25,29 

5,68 


Nitrat, 


/NH,,, 
(H 8 N),Co(OH- 

\oco-' 

1 
L CH 3 


^Co(NH 8 ) 8 


(NO, 



Das Nitrat ist aus dem Jodid gewonnen worden. 
1 g Jodid wurde mit 0,8 g AgN0 3 ia Losung verrieben 
und die vom Jodsilber abfiltrierte, nitrathaltige Losung 
mit absolutem Alkohol gefallt. Das Nitrat schied sich 
als hellrotes, kleinkrystallinisches Pulver ab; in Wasser 
war es mit nentraler Reaktion leicht loslich. 

0,0994 g gaben 0,0612 CoS0 4 . 

0,1094 g „ 0,0669 CoS0 4 . 

0,1086 g „ 27,8 com Stickgas bei 21° und 723 mm Druck. 

0,1115 g „ 0,0183 C0 2 . 

Ber. fur Co 2 N I0 C 2 H 24 O„ Gef. 

Co 23,68 23,43 23,46 

N 28,14 27,84 

C 4,82 4,63 



Chloroplatoat, 



/NH SX 
(H s N) s Cc< OH -; 

\oco- 



Co(NH 3 ), 



itPtClJ, . 



Durch Verreiben des Jodids mit feuchtem AgCl 
wurde zunachst eine Losung des Chlorids dargestellt 
und diese dann mit Kaliumchloroplatoat vermischt. 
Nach einigen Minuten schied sich das Chloroplatoat in 
hellroten Krystallchen von starkem Glanz aus. 

0,1748 g gaben 0,0642 Pt und 0,0662 CoS0 4 . 

0,1405 g „ 0,0152 C0 2 . 

Ber. fur Co 4 N 14 C 4 H 48 8 Pt3Cl 12 Gef. 

Co 14,46 14,5 

Pt 36,62 36,9 

C 2,97 3,01 
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25. Diaquohexammin-jU-aminoacetatodikobaltisalze, 

x 4 . 



H,O rn /NH, >p OH, 

(H 3 N) S ° •OCO/ bo (NH 3 ) 3 



Nitrat, 



I 
CH 3 

H,0 C(K /NH, >c OH, 
(H 3 N) 3 Co OCO/^°(NH 3 

CH 3 



(XO s ) 4 . 



Eine Losung von Hexammin-ju-amino-diol-dikobalti- 
nitrat wird mit 1 g Eisessig versetzt, auf 70° er- 
hitzt and durch Zusatz von konz. Salpetersaure zur ab- 
gekiihlten Losung das neue Salz in glanzenden, hellroten 
Krystallblattchen ausgeschieden. In Wasser ist das Nitrat 
leicht loslich; die wafirige Losung reagiert sauer, ent- 
sprechend dem Verhalten samtlicher Aquokobaltiake. 

0,1345 g gaben 0,0726 CoS0 4 . 
0,1210 g „ 0,0654 CoS0 4 . 
0,1082 g „ 28,4 ccm Stickgas bei 20° und 726 mm Druck. 

Ber. fur CojNuCjOkjH,, Gef. 

Co 20,40 20,55 20,57 

N 26,60 26,70 



Bromid, 



H 2 O n /NH,"-,„ OH 2 
(H 3 N), Lo "-OCO^ Lo (NH,), 

CH, 



Br 4 . 



Eine Losung des Mtrats wurde in der Kalte so 
lange mit 40 proz. Bromwasserstoffsaure versetzt, bis die 
Fallung des kleinkrystallinisch sich ausscheidenden, roten 
Bromids beendigt war. 

0,1300 g gaben 0,0619 CoS0 4 . 
0,1227 g „ 0,0590 CoS0 4 . 
0,1398 g „ 0,1612 AgBr. 

Ber. fur CojNjCjOJIjjBrj Gef. 

Co 18,13 18,10 18,30 

Br 49,15 49,10 

In Wasser lost sich das Salz mit stark saurer Be- 
aktion. 
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26. Hexammin-jU-amino-ol-peroxokobaltikobaltesalze, 

iv /NH 2 ... m 

Von M. Grigorieff. 
Diese Verbindungsreihe ist identisch mit der friiher x ) 
infolge Materialman gels nur fliichtig untersuchten nnd 
als Ozoimidohexammindikobaltisalze bezeichneten Ver- 
bindungsreihe. 



Bromid, 



(H 3 N),Co( OH-JCo(NH,) 3 



Das bei der Verarbeitung von rohem Melanochlorid 
aufDiaquohexammin-;i-amino-ol-dikobaltisalzeaus Losung A 
(S. 89) gewonnene schwarze Chlorid dient als Ausgangs- 
material zur Darstellung dieser Salze. 

Je 10 g des schwarzen Chlorids werden mit einer 
konz. Losung von 12 g AgN0 3 , die mit einem Tropfen 
HN0 3 angesauert ist, verrieben und schwach erwarmt. 

Die tiefbraunschwarze Losung wird abfiltriert und 
der Chlorsilberniederschlag mit kleinen Mengen 50° 
warmem Wasser ausgelaugt. Die vereinigten Losungen 
haben nach mehrstiindigem Stehen rote Krystallchen ab- 
gesetzt, die abfiltriert werden. Sattigt man nun die 
Losung bei gewohnlicher Temperatur mit festem Brom- 
ammonium, so scheiden sieh beim Abkuhlen etwa 3 g 
dunkelgriines Salz aus, wahrend durch Fallung der riick- 
standigen Losung mit Alkohol ein braunes Bromid er- 
halten wird. 

Zur Reinigung des griinen Salzes wird es unter Zu- 
satz eines Tropfens Essigsaure in moglichst wenig Wasser 
von 40° aufgenommen und im Exsiccator der Krystalli- 
sation iiberlassen. Nach einigen Stunden haben sich 
grofie, schwarzgriine Nadeln ausgeschieden, die das reine 
Bromid darstellen. In Wasser ist das Salz leicht los- 
lich; die wafirige Losung reagiert neutral. 



') Zeitschr. f. anorg. Chem. 21, 109 (1899). 
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0,1516 g gaben 0,0844 CoS0 4 . 

0,1183 g „ 0,0674 CoS0 4 . 

0,1036 g „ 0,1039 AgBr. 

0,1243 g „ 0,1247 AgBr. 

0,1678 g verloren bei 80° 0,0114 H 2 0. 

Ber. fur Co 2 N 7 3 H 2I Br 3 + 2H 8 Gef. 

Co 21,03 21,18 21,16 

Br 42,78 42,65 42,66 

H 2 6,41 6,42 

Das Hexammin-fi-amino-ol-peroxokobaltikobaltebromid 
kann auch (lurch Abbau von Octammin-^-amino-peroxo- 
kobaltikobaltenitrat erhalten werden, und zwar nach 
folgender Methode. 

Je 1 g Octamminnitrat wird mit 1 g Ammonium- 
chlorid in etwa 5 ccm Wasser auf freier Flamme so 
lange gekocht, bis die Farbe der grtinen Losung in braun 
iibergegangen ist und sich an den Wanden des Keagens- 
glases ein rotviolettes Salz abzuscheiden beginnt. Bei 
der Eeaktion wird Ammoniak ausgeschieden, was am 
Geruch leicht zu erkennen ist. Die filtrierte braune 
Losung wird dann mit der vier- bis fiinffachen Menge 
konz. Salzsaure unter schwachem Erwarmen versetzt 
und einige Zeit stehen gelassen. Es scheidet sich dabei 
ein fein krystalliniscb.es braunes bis schwarzes Salz ab, 
das noch ein Gemisch ist und in folgender Weise weiter 
verarbeitet wird. 

Je 1 g Chlorid wird mit 1,5 g Silbernitrat in ganz 
konz. Losung aufgekocht und die entstandene braungriine 
Losung vom Chlorsilber abfiltriert. Das Chlorsilber mufi 
gut ausgewaschen werden. Die erhaltene Losung wird 
nun mit viel Bromammonium versetzt und mit diesem 
so lange verrieben, bis das griine Salz vollstandig aus- 
geschieden ist und die Losung deutlich rote Farbe an- 
genommen hat. 

Das griine Bromid wird in moglichst wenig heiBem 
Wasser aufgenommen und, nachdem man die Losung von 
Bromsilber abfiltriert hat, durch erneuten Zusatz von 
Bromammonium wieder gefallt. Sollte die Losung zu 
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verdiinnt sein, so kann man das Bromid durch Alkohol 
ausfallen. Naeh einmaligem Umkrystallisieren aus essig- 
saurehaltigem Wasser ist das Bromid rein. Es hat sich 
identisch erwiesen mit dem oben beschriebenen. 

0,3463 g gaben 0,0224 H,0 (bei 75—80°). 

Ber. fur Co 2 N 7 3 H 2 iBr 3 + 2H 2 Gef. 

~H.fi 6,41 6,46 

Analyse der wasserfreien Snbstanz: 

0,1119 g gaben 0,0657 CoS0 4 . 

0,1073 g „ 0,0627 CoS0 4 . 

0,1119 g „ 19,8 com Stickgas bei 19° und 715 mm Druck. 

0,0072 g „ 0,1257 AgBr. 

Ber. fiir Co 2 N 7 3 H 21 Br 3 (wasserfrei) Gef. 

Co 22,47 22,34 22,29 

N 18,66 18,94 

Br 45,71 45,2 

Der Ubergang von Oetammin-^-amino-peroxo-kobalti- 
kobaltenitrat in Hexammin-/z-amino-peroxo-ol-kobalti- 
kobaltesalz ist folgendermafien zu formulieren: 
NH... 



(H s N) 4 Co/ ~>Co(NH 3 ) 4 



■o,- 



/^ 



(N0 3 ) 4 + H 2 = 



/NH.v 



(B,N),Co^- 2 -7Co(NH 3 )3 
•OH / 



(NO,),+HNO, + 2NH, 



Chlorid, 



'NH, 



(H 3 N) s Co^ OH- 7 -Co(NH 3 ) 3 



CL + 1H 2 0. 



Das Chlorid wird aus dem Bromid durch langeres 
Schlitteln (2 — 2 1 j 2 Stnuden) seiner konz. Losung mit 
frisch gef allteni Silberchlorid dargestellt. Die vom Brom- 
silberchlorsilbergemisch abfiltrierte Losung wird entweder 
mit Chlorammonium versetzt oder mit Alkohol vermischt, 
wodurch das Chlorid ausgeschieden wird. Das Salz wird 
aus wenig Wasser umkrystallisiert. 

0,1021 g gaben 0,0772 CoS0 4 . 

0,1150 g „ entwassert 26,6 com Stickgas bei 22° und 
728,5 mm Druck. 

Ber. fur Co 2 N 7 3 H 21 Cl 3 + 1H 2 Gef. 

Co 28,82 28,79 
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0,1092 g gaben entwassert 0,1198 AgCl. 

Ber. fur Co 2 N 7 3 H 21 Cl 3 (wasserfrei) Gef. 

N 25,06 24,98 

CI 27,02 27,01 



Nitrat, 



/NH 2 .,. 

(H s N) 3 Co<- 2 -;Co(NH 3 )3 

••OH/ 



(N0 3 )3 + 1H 3 0. 



Das Nitrat kann aus dem Bromid durch Umsatz mit der 
berechneten Menge Silbernitrat in kalter waBriger Losung 
dargestellt werden. Beim Versetzen mit Alkohol scheidet 
die vom Bromsilber abfiltrierte Losung das Nitrat in 
schonen, stark lichtbrechenden, dunkelgrlinen Schuppen ab. 

Das Nitrat krystallisiert auch having, bei der Auf- 
arbeitung des rohen Melanochlorids mit Silbernitrat, aus 
den ersten waBrigen Ausziigen aus, und zwar in ziemlich 
groBen, sechsseitigen Blattern von dunkelgriiner Farbe. 

0,1106 g gaben 0,0702 CoS0 4 . 
0,1109 g „ 0,0701 CoS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N I0 O ls O 21 + 1H 2 Gef. 

Co 24,13 24,14 24,07 

0,1122 g gaben entwassert 31,2 ocm Stickgas bei 22° und 
725 mm Druck. 

Ber. fiir Co 2 N 10 O 2 O 2t (entwassert) Gef. 

N 29,72 29,86 

27. Symmetrisehe Dichlorohexammin-^-amino-peroxo- 
kobaltekobaltisalze, 

CI /NH,.. CI -i 

Co< ' >Co 
(H S N) 3 N)/ (NH S ) 8 J 

r CI ,NH... CI 

Co< >'Co 
L(H„N) 3 \Q 2 / (NH 3 ) 3 



Chlorid, 



CL 



Wird eine waBrige Losung des Hexammin-ju-amino- 
peroxo-ol-kobaltikobaltechlorids: 

/NH,-.. 



(H 3 N) 3 Co^ 0, 



^Co(NH 3 ) 3 



Cl s , 



mit konz. Chlorwasserstoffsaure versetzt und erwarmt, 
so scheidet sie ein dichtes, schwarzes, kleinkrystalli- 
nisches Salz aus, das in Wasser sehr schwer loslich ist. 
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Werner, 



Auch aus dem Nitrat kann das Salz, wie friiher schon 
nachgewiesen worden ist 1 ), unter den gleichen Bedin- 
gungen dargestellt werden. 

Das im Exsiccator langere Zeit getrocknete Salz 
ist wasserfrei. 

0,0984 g gaben 0,0744 CoS0 4 . 

0,1212 g „ 27,2 ccm Stickgas bei 23° und 721 mm Druck. 

0,0976 g „ 0,0338 AgCl. 

Ber. fur Co 8 N 7 2 H M Cl 4 Gef. 

28,75 
23,82 
34,63 



Co 


28,80 


N 


23,92 


CI 


34,57 



Nitrat, 



(N0 3 ) 2 . 



CI ,NH 2 .. CI 
Co< >Co 

L(H 3 N) 3 \0 2 / (NH,V 

Dieses Nitrat entsteht, wenn dasChlorid verschiedene 
Male mit konz. Salpetersaure verrieben wird. AuJBerlich 
sieht es dem Chlorid zum Verwechseln ahnlich; in Wasser 
ist es ebenfalls sehr schwer loslich. 



28. Symmetrische Dibromohexammin-jU-aminoperoxo- 
kobaltikobaltesalze. 

Br 



>Co 



X,. 



Bromid, 



Br .Nil 
Co< 
(H 8 N) 3 \0 5 / (NH 3 ) 3 

Br ,NH 2 .. Br 

Co< >Co 

(H 8 N) 3 \0,/ (NH 3 ) S 



Br». 



Wird eine Losung von Hexammin-/i-amino-peroxo- 
ol-kobaltikobaltebromid : 



TTtT ^ 

(H^Co^oAco^H,,),, 
"OH/ 



Br 3 + 2H 2 



mit konz. Bronrwasserstoffsaure versetzt und schwach 
erwarmt, so scheidet sich ein grlinschwarzes Salz in 
kleinen, flachen, stark glanzenden Krystallen ab. In 
Wasser ist das neue Salz sehr schwer loslich. 

Das frisch bereitete Salz verlor beim Trocknen nicht 



x ) Zeitschr. f. anorg. Chem. 21, HI (1899). 
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ganz J / 2 Mol. Wasser, wahrscheinlich weil es noch nicht 
vollstandig trocken war. 

0,1114 g gaben 0,0584 CoSO> 

0,1097 g „ 16,8 ecm Stickgas bei 23° und 730 mm Druck. 

0,1179 g „ 0,1525 AgBr. 

Ber. fur Co 2 N 7 O 2 H 20 Br 4 Gef. 

Co 20,06 19,92 

N 16,66 16,49 

Br 54,42 54,96 

Einwirhung von wasserfreiem Ammoniak auf symmetrisches 
Bibromohexammin-(i-arninokobaltikobaltebromid. 

Uberschichtet man das soeben beschriebene Bromid 
in einer weiten Keagensrohre mit so viel fliissigem Am- 
moniak, daB vollstandige Losung des Salzes eintritt, so 
erhalt man eiue griinbraune Losung, die nach dem Ver- 
dunsten des Ammoniaks einen braunlichen, in Wasser 
leicht loslichen Riickstand gibt. Wird die waBrige Losung 
mit etwas verdiinnter Schwefelsaure versetzt, so scheidet 
sich sofort ein unlosliches, silberglanzendes, blaBgriines 
Sulfat aus. Verreibt man dieses Sulfat mit etwas konz. 
Salpetersaure, so gibt es das durch seine charakteristi- 
schen Eigenschaften leicht zu erkennende Octammin-/*- 
aminoperoxokobaltikobaltenitrat. Die Einwirkung von 
fliissigem Ammoniak hat somit zu folgendem Umsatz 
gefiihrt: 

(NH 3 ) 3 /NH.... (NH,),-| 

Co/ >Co Br 2 + 2NH 3 = 



Br ^0,-^ Br 

r /NH 2 ... 

i(NH 3 ) 4 Co<^ ^Co(NH 3 ) 4 



Br 4 . 



Damit ist auch durch Aufbau bewiesen, daB in den 
Octammin-u-aminoperoxodikobaltsalzen derselbe Mole- 
kiilkern : 

in /NH 2 ., iv 

Co< >Co 

X 2 ^ 

enthalten ist, wie in den Hexarnmin-jii-aminoperoxodiko- 

baltsalzen. 
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ITber die Beduktion der Hexammin-</-aminoperoxokobalti- 
kobaltesalze. 

Von M. Grigorieff. 

Zur Uberfiihrung der Hexammin-u-aminoperoxo-ol- 
kobaltikobaltesalze in die Hexammin-,u-aniinodikobalti- 
salze wurde vora Hexammin-^-aminoperoxo-ol-kobalti- 
kobaltebromid: 



(NlUCof 2 - 7 Co(KH 3 ) 3 

•oh/ 



Br 3 



ausgegangen. Die Reduktion laBt sich mit schwefligerSaure 
nach folgender Methode leicht durchfiihren. 1 g Bromid 
wird mit einer gesattigten waJJrigen Losung von S0 2 
iiberschichtet und vorsichtig erwarmt, bis die entstandene 
Losung eine braunlichrote Farbe angenommen hat. 
Langeres Erhitzen bis zum Farbenumschlag nach ziegel- 
rot ist zu vermeiden, weil dann leicht Zersetzung ein- 
tritt. Die braunrote Losung wird nun sofort mit konz. 
Bromwasserstoffsaure versetzt und schwach erwarmt, 
was zur Abscheidung von griinschwarzem Tetrabromo- 
hexammin-ju-aminodikobaltibromid: 



Br 2 Br 8 

Co.NH,.Co 

(H 3 N)3 ... . (NH S ) 3 J 



Br, 



fiihrt. Dieses Bromid wird durch Erwarinen mit der 
notigen Menge Silbernitrat in schwach salpetersaurer 
Losung in das Nitrat umgewandelt, welches sich beim 
Erkalten der Losung zum groBten Teil ausscheidet. 

0,0999 g gaben 0,0548 CoS0 4 . 

0,1014 g „ 24,8 ccm Stickgas bei 19° und 727 mm Druck. 
Ber. fur Co 2 N n O u H 25 + 2H 2 Gef. 

Co 20,59 20,88 

N 26,87 26,95 

Auf dem beschriebenen Wege ist somit aus Hexammin- 
jtt-aminoperoxo-ol-kobaltikobaltebromid als Reduktions- 
produkt Diaquohexammin- ft- amino - ol- dikobaltinitrat ge- 
wonn.en worden: 
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/NH„ 

(NH^Coc- 0/-;Co(NH 3 
"OH/ 



Br, 



'(NHA /NH„ (NH 3 ) 3 

Co/ >Co 

H.,0 "OH/ OH 2 



(N0 3 ) 4 . 



29. TJnsymmetrisclies Dichlorohexammin-,u-aminoperoxo- 

kobaltikobaltechlorid, 

f /NHj. cl - 

(H 3 N) 4 Cc< >Co ' CL. 
L ^0 2 ^ (NH 3 )J 

5 g lufttrockenes Octammin-ju-aminoperoxokobalti- 

kobaltenitrat: 



(H 3 N) 4 Co< >Co(NH 3 ) 4 



(NO,), 



werden in einem Becherglas mit 25ccm kaltem Wasser an- 
geriihrt und zu der Mischung 5 g gepulvertes Ammonium- 
carbonat hinzugefligt. Nun erhitzt man auf freier 
Flamme unter stetigem Umschutteln, bis die Farbe der 
Losung von olivgriin nach braunrot iibergegangen ist. 
Dann wird das Erhitzen eingestellt und die Losung in 
eine mit Eis gekiihlte Porzellanschale einfiltriert. Wenn 
gute Abkiihlung erfolgt ist, versetzt man unter Um- 
rtihren tropfenweise mit 20 ccm konz. Salzsiiure, wobei 
starke C0 2 -Entwicklung erfolgt. 

Sehr bald scheiden sich dann kornige, dunkeloliv- 
griine Krystalle ab. die den Boden der Schale fast voll- 
standig bedecken. Man lafit nun den Schaleninhalt bei 
gewohnlicher Temperatur etwa 20 Minuten stehen und 
saugt dann ab. Bei langerem Stehen scheidet sich neben 
der griinen eine braune Substanz aus. Durch Versetzen 
seiner kalten, waflrigen Losung mit konz. Salzsaure wird 
das Chlorid umgefallt und dann mit Alkohol und Ather 
gewaschen. Ausbeute 1 g. 

I. 0,1008 g gaben 0,0758 CoS0 4 . 
0,1174 g „ 0,1622 AgCI. 

0,1030 g „ 22,6 ccm Stickgas bei 26° und 722 mm Druck. 
II. Analyse des umgefallten Salzes. 
0,1002 g gaben 0,7560 CoS0 4 . 

0,1006 g „ 21,6 ccm Stickgas bei 26° und 721 mm Druck. 
0,1072 g „ 0,1492 AgCI. 
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Ber. fur 


G« 


if. 




Co 2 N 7 2 H 28 Cl 4 


I 


II 


Co 


28,84 


28,61 


28,70 


N 


23,53 


23,79 


23,89 


CI 


34,66 


34,16 


34,42 



In Wasser ist das Chlorid leicht loslich, mit intensiv 
brainier Farbe. 

Spaltung des Chlorids mit Salzsaure. 

Uberschiehtet man das Chlorid mit verdiinnter Salz- 
saure und kocht es einige Zeit anf freier Flamme, so 
bildet sich unter starker Chlorentwickelung eine tief- 
blaue Losung, die beim Erkalten ein krystallinisches, 
purpurfarbiges Salz ausscheidet. 

Um diese Spaltung moglichst glatt durchzufiihren, 
sind folgende Bedingungen einzuhalten. 1 g Chlorid wird 
mit 60 cem halbverdiinnter Salzsaure iibergossen und so 
lange auf nicht zu hohe Temperatur erhitzt, bis samt- 
liches griines Salz gelost ist. Ist dies eingetreten , so 
unterbricht man das Erhitzen und setzt einige Tropfen 
"Wasser zu, wodurch die blaue Farbe der Losung in Rosa 
umschlagt. Gleichzeitig erfolgt eine reichliche Aus- 
scheidung des purpurfarbigen Salzes, welches in der ver- 
diinnten Salzsaure in der Kalte fast unloslich ist. Nach 
dem Erkalten saugt man ab und wascht wiederholt mit 
Alkohol und Ather nach. Aus essigsaurehaltigem Wasser 
lafit sich das Salz umkrystallisieren und wird dabei in 
kleinen purpurroten Krystallen erhalten. Sie bestehen, 
wie die Analyse gezeigt hat, aus Chloropentammin- 
kobaltichlorid. 

0,1018 g gaben 0,0630 C0SO4. 

0,1062 g „ 27,0 ccm Stickgas bei 24° und 733 mm Druck. 

0,1296 g „ 0,2228 AgCl. 

Ber. fur CoN 5 H 16 Cl 3 Gef. 

Co 23,55 23,54 

N 27,97 28,18 

CI 42,50 42,48 
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Vber die Einwirhung von flussigem Ammoniak 

auf unsymmetrisches BicMorohexammin-jx-aminoperoxokobalti- 

hobaltechlorid. 

UbergieBt man das in einem weiten Reagensrohr 
befindliche Chlorid mit flussigem Ammoniak, so lost es 
sich sehr rasch mit schmutzigbrauner Farbe auf. Beim 
Verdunsten des Ammoniaks bleibt ein gninlichbrauner 
Riickstand zuriick, der in Wasser leicht loslich ist. 
Versetzt man die waBrige Losung mit etwas verdiinnter 
Schwefelsiiure, so scheidet sich eine groBe Menge 
flimmernder Krystallchen eines griinschwarzen unlos- 
lichen Sulfats aus. Dieses ist, wie durch seine Uber- 
fiihrung in das entsprechende Nitrat und sein sonstiges 
Verhalten leicht nachgewiesen werden konnte, das Sulfat 
der Octammin-jU-aminoperoxokobaltikobaltereihe. Damit 
ist bewiesen, dafi in der soeben beschriebenen un- 
symmetrischen Dichlororeihe der gleiche Molekiilkern: 

in ,NH r . iv 
Oo< >Co , 

enthalten ist, wie in den Octamniin-|U-aminoperoxokobalti- 
kobaltesalzen. Der tlbergang von der unsymmetrischen 
Dichlororeihe zur Octamminreihe ist folgendermaflen zu 
formulieren: 



CI, ,NH 2 .. 

Co< >Co(NH 3 \ 
(H 3 N), \0 ^ 



CI, + 2 NH 3 

Cl 4 . 



(NH 3 ) 4 Co<^ ^>Co(NH 3 ) 4 



Bromobromid, 



/NH,.. (NH 3 ), 
(H 3 N) 4 Co/ ^>Co 

^0,-^ Br, 



Br,. 



Zur Darstellung dieses Salzes wird die waBrige 
Losung des Chlorochlorids mit der geniigenden Menge 
Bromammonium versetzt, wobei sich nach kurzer Zeit 
ein aus kleinen, glanzenden, schwarzbraunen Nadelchen 
bestehendes Salz ausscheidet. Es wird abgesaugt und 

Annaleo der Cliomio 37 5. Band. 8 
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die Mutterlauge, urn nicht zuviel Material zu verlieren, 
unter Kiihlung mit konz. Bromwasserstoffsaure versetzt, 
worauf noch eine reichliche Fallung entsteht. 

Das mit Bromammonium gewonnene Salz wird zur 
Reinigung in wenig AYasser gelost und mit rauchender 
Bromwasserstoffsaure wieder ausgefallt. Es wirdabgesaugt 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. Aus 1 g Chlorid 
erhalt man 0.8 — 0,9 g Bromid. 



0,1040 g 


gaben 


0,0550 CoS0 4 . 








0,1094 g 


u 


0,1406 AgBr. 








0,1026 g 


?» 


15,80 com Stickgas 


bei23° 


und 726 


mm Druck 


Ber. fiii 


■ Co,N 7 O,H S0 Br 4 




Gef. 




Co 




20,06 




20,12 




N 




16,65 




16,96 




Br 




54,42 




54,69 





Das Bromobromid laflt sich mit fliissigem Ammoniak 
quantitativ in Octammin-jU-peroxokobaltikobaltesalz iiber- 
fiihren. Die Versuchsanordnung war dieselbe wie beim 
Chlorochlorid. 



30. 



Hexammin-jU-acetato-diol-dikobaltisalze, 

CH„ 



/OCCK. 

(H,N)3Co( OH -tCo(NIU 

\ OH ■■■ 



X, 



Diese Verbindungsreihe leitet sich von der Hexammin- 
trioldikobaltireihe : 

/OH.. 

(H 3 N s )Co( OH^'Co(NH 3 ) 3 

N OH / 

ab. Letztere Verbindungsreihe ist in einer friiheren 
Mitteilung 1 ) genau beschrieben und ihre Konstitution 
einwandfrei bewiesen worden. Wir konnen deshalb im 
folgenden sofort zur Besprechung der daraus dargestellten 
Acetatoreihe iibergehen. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 4.0, 4834 (1907). 
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Chlorid, 



CH 3 

I 

/0C0-, 

(H,N) 3 Co( OH ^Co(NH s ) s 

\ OH •■• 



Cl 8 + 4H.0 . 



Dampft man erne konz. waMge Losung von Hexammin- 
trioldikobaltichlorid nnter Zusatz von Eisessig auf dem 
Wasserbad ein, so sckieflen beim Erkalten der sirup- 
dicken Losung rote, lange Spiefie an, die sich vom ur- 
spriinglichen Chlorid durch eine mehr violette Farbe 
unterscheiden. Sie werden abgesangt nnd zur Entfernung 
der anhaftenden Essigsaure mit Alkohol und zuletzt mit 
Ather gewaschen. Das so dargestellte Salz ist in 
Wasser auBerordentlich leicht loslich, so dafi man die 
essigsauren Losungen sehr weit eindampfen mufi, wenn 
man gute Ausbenten erzielen will. 

0,0830 g lufttrockenes Salz ergab 0,0527 CoS0 4 . 

0,1029 g gaben 15,8 ccm Stickgas bei 15° und 718 mm Druek. 
Ber. fur Co 2 N 6 Cl 8 C 2 4 H 2S + 4 H 2 Gef. 

Co 24,00 24,16 

N 17,09 16,95 

Bei 100 — 110° verliert das Salz drei Molekiile Wasser. 
Die Analyse des getrockneten Salzes ergab: 

0,1000 g gaben 0,0689 CoS0 4 . 

0,1000 g „ 17,5 ccm Stiekgas bei 17' 

0,1000 g ,, 0,1010 AgCl. 

Ber. fur Co 2 N 6 Cl 3 4 H 2S + 1 H 2 



und 726 mm Druck. 



Co 

N 

CI 


26,28 
19,20 
24,35 




r CH 

1 


omid, 


/OCO 
(NH 8 ) 3 Co( OH - 
\OH 



7Co(NH s ) 3 



Gef. 
26,56 
19,36 
24,97 



Br 3 + 1 H 2 , 



Wird eine Losung von Hexammintrioldikobaltbromid 
mit Essigsaure eingedampft, so krystallisieren aus der 
konz. Losung prachtig glanzende, grofie, violettrote 
Prismen aus. Sie werden auf einer Tonplatte abgepreflt 
und mit Alkohol und Ather gewaschen. 
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Die Analyse des bei 100° bis zur Gewichtskonstanz 
getrockneten Salzes ergab: 

0,0628 g gaben 0,0343 CoS0 4 . 

0,1010 g ,, 0,0547 CoS0 4 . 

0,0778 g „ 10,2 ccm Stickgas bei 14° und 723 mm Druck. 

0,1000 g „ 0,0973 AgBr. 

0,1326 g „ 0,0196 C0 2 und 0,0529 H 2 0. 

0,0820 g „ 0,0128 C0 2 „ 0,0354 H 2 0. 
Ber. fur Co s N 6 Br 3 C a 4 H 23 + 1H,0 Gef. 

Co 20,66 20,79 20,61 

N 14,71 14,63 

Br 42,03 41,40 

C 4,21 4,03 4,25 

H 4,37 4,43 4,79 

Das lufttrockene Salz enthalt ein Molekiil Wasser 
mehr, welches bei 110° abgegeben wird. 

0,1032 g gaben 0,0537 CoS0 4 . 

Ber. fur Co 2 N 6 Bi\,C 2 4 H 23 + 2H 2 Gef. 

Co 20,03 19,98 

In Wasser ist das Salz mit leuchtend roter Farbe 
leicht loslich. Setzt man zu dieser Losung etwas konz. 
Bromwasserstoffsaure zu, so erstarrt sie zu einem 
blattrigen Krystallbrei, der eine mehr braunlichrote 
Farbe zeigt, aber aus unverandertem Bromid besteht. 

0,1479 g gaben 0,0783 CoS0 4 . 

0,1382 g „ 18,4 ccm Stickgaa bei 20° und 724 mm Druck. 

0,1554 g „ 0,0239 C0 2 . 

0,1421 g „ 0,1373 AgBr. 

Ber. fur Co a N 6 C 2 4 H 88 Br 5 Gef. 

Co 20,03 20,14 

N 14,25 14,41 

C 4,08 4,20 

Br 40,80 41,12 

Uberschichtet man das Bromid mit bei 0° gesiittigter 
Salzsaure, so lost es sich zunachst mit blauer Farbe 
auf, scheidet dann aber bald einen reichlichen klein- 
krystallinischen Niederschlag ab, der nur z. T. in Wasser 
loslich ist. Der unlosliche Anteil besteht aus Trichloro- 
triamminkobalt: (H 3 N) 3 CoCl 3 , dessen Darstellung aus 
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Hexammintrioldikobaltichlorid friiher 1 ) schon beschrieben 
worden ist. 

CH a 



Jodid, 



/OCXk 

(H 8 N) 3 Co( OH -^CotftH,), 
\ OH 



J 3 + 1 H s O . 



Versetzt man eine Losung des Bromids mit festem 
Jodkalium oder besser tropfenweise mit einer gesattigten 
wafirigen Losung desselben, so fallt momentan ein rotes, 
stark glanzendes Salz in feinen Schnppen aus. Es ist in 
Wasser ziemlich schwer loslich und kann deshalb leicht 
rein erhalten werden. Man saugt es ab, wascht mit 
wenig Wasser nach und trocknet es auf der Tonplatte 
im Exsiccator. 

0,0837 g gaben 0,0361 CoS0 4 . 

0,0946 g „ 0,0885 AgJ. 

0,1351 g „ 0,1282 AgJ. 

0,1836 g „ 13 com Stickgas bei 20° und 714 mm Druck. 

Ber. fur Co,N 6 J 3 C s 4 H S3 + 1 H 2 Gef. 



Co 


16,56 


16,41 


N 


11,8 12,52 


J 


53,52 50,57 51,29 




r CH S 

1 




Rhodanat, 


/OCO-.. 

(H,N),Co(- OH ->Co(NH,), 

\ OH •''' 


(SCN) 3 + 1H,0 



Zu einer Losung des Bromids setzt man so viel 
Bhodankalium zu bis Sattigung eingetreten ist. Das 
Ehodanat scheidet sich als feines, rotes Krystallpulver 
ab, wird abgesaugt und durch Waschen mit wenig Wasser 
gereinigt. In Wasser ist es ziemlich leicht loslich; aus 
der wafirigen Losung wird es durch Bhodankalium aus- 
gesalzen. 

0,0960 g gaben 0,0587 CoS0 4 . 

0,1148 g „ 27,5 ccm Stickgas bei 17,5° nnd 715 mm Druck. 

0,1031 g „ 0,1482 BaS0 4 . 

0,1175 g „ 0,0544 C0 2 . 



■) Ber. d. d. chem. Ges. 39, 2677 (1906). 
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er. fiir 


Co 2 N 9 H 23 C 5 S 3 4 + lH s C 


) 


Gef. 


Co 


23,34 




23,26 


N 


24,95 




27,19 


S 


19,03 




19,29 


C 


11,8V 




12,63 




CH 3 

1 






rat, 


/OCO.. 

(H 3 N) 3 Co(OH^Co(NH 3 ) 3 
\ OH •' 


(N0 3 ) 3 + 2H 2 0. 



Wird eine konz. Losung von Hexammintriol- 
dikobaltinitrat unter Zusatz von Eisessig bis zur be- 
ginnenden Krystallisation eingedampft, so scheiden 
sich bei allmahlichem Erkalten glanzendrote, durcheinander 
gewachsene, monokline Prismen ab, die bis 1 cm lang 
sein konnen. 

Sie werden auf der Tonplatte von der Mutterlauge 
befreit und mit Alkohol und Ather gewaschen. 

0,1025 g gaben 0,0590 CoS0 4 . 

0,1388 g „ 0,0770 CoS0 4 . 

0,1000 g „ 21,0 ccm Stickgas bei 16° und 722 mm Druek. 

Ber. fur Co 2 N 9 C 2 13 H S3 + 2H 2 Gef. 

Co 22,13 21,91 21,90 

N 23,63 23,20 

Bei 100—110° verliert das Salz 1 Mol. H 2 0. Die 
Analyse des getrockneten Salzes ergab: 

0,1000 g gaben 0,0600 CoS0 4 . 

0,1000 g „ 22,0 ccm Stickgas bei 16° und 724 mm Druek. 
Ber. fur Co 2 N 9 C 2 ls H 23 + 1 H 2 Gef. 
Co 22,90 22,84 

N 24,46 24,38 

CH 3 



Bromiddithionat, 



/OCO-, 

(H s N),Co(- OH^Co(NH 3 >, 

\ OH ••' 



s 2 o 6 

Br 



+ 1H 2 0. 



Eine konz. Losung von Diacetatodiaquohexammin- 
dikobaltibromid wird mit festem Natriumdithionat in 
geringem UberschuiS versetzt und verrieben. Es fallt 
nach kurzer Zeit ein feinkrystallinisches, rotes Salz aus, 
das nach AbgieBen der iiberstehenden, nur noch wenig 
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gefarbten Losuiig auf einer Tonplatte abgepreBt, claim 
mehrerenial mit etwas Wasser zu einem diinnen Brei 
angerieben und jedesmal auf die Tonplatte aufgetragen 
wird. Schliefilich wird es im Exsiccator getrocknet. 

0,1030 g gaben 0,0549 CoS0 4 . 
0,1022 g „ 0,0543 CoS0 4 . 



0,1007 BaS0 4 . 

15,7 ccm Stiokgas bei 19,5° und 719 mm Druck 

0,0242 C0 2 und 0,0644 H^O. 

0,0377 AgBr. 



0,1290 g 
0,1214 g 
0,1432 g 
0,1055 g 

Ber. fur Co^CAoH^Br + 1 H,0 Gef. 

Co 20,63 20,26 20,21 

8 11,22 10,73 

N 14,72 14,28 

C 4,2 4,61 

H 4,41 5,03 

Br 14,00 15,21 



3 1 . Diacetatoaquohexammin-ol-dikobaltisalze. 
CH 3 



H a O /OCO, OCOCH 3 

Co/ >Co 

(H 3 N) 3 "-OH/ (NH 3 l 3 

CH a 



X.. 



Bromid, 



H 2 .OCO, OCOCH. 

Co/ >Co 

(H 3 N) 3 ""OH/ (NH.), 



Br, 



Versetzt man eine gesattigte Losung von Hexammin- 
trioldikobaltibromid mit 1 j 2 Vol. Eisessig und dampft sie 
auf dem Wasserbade zur Halfte ein, so krystallisieren 
beim Erkalten rote Nadeln aus, die von der Mutterlauge 
getrennt und mit Alkohol und Ather gewaschen werden. 
Im Exsiccator fiber konz. Schwefelsaure getrocknet, 
werden die Krystalle matt, behalten dagegen an der 
Luft ihren Glanz. 

Bei weiterem Eindampfen der Mutterlauge erhalt 
man noch mehr von diesem Salz. Wird aber die Kon- 
zentration zu weit getrieben, so tritt bei der Temperatur 
des kochenden Wasserbades ein Farbenumschlag nach 
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blau ein und beim Erkalten scheidet sich ein blau- 
rotes Salz ab, das schlecht krystallisiert und von dem 
Diacetatosalz verschieden ist. Die friscb bereitete 
waMge Losung des Diacetatosalzes reagiert sauer; es 
muB somit ein Aquosalz vorliegen. 

Das im Exsiccator getrocknete Salz ergab folgende 
Analysendaten. 

0,0935 g gaben 6,0455 CoS0 4 . 



0,1023 g 


,, 0,0910 


AgBr. 








0,1324 g 


,, 16,0 com Stickgas bei 


20° 


und 732 mm Druck. 


0,1498 g 


„ 0,0395 


C0 2 und 


0,0707 H 2 0. 


Ber. 


fur Co 2 N 6 C 4 6 H 27 Br 3 






Gef. 


Co 


18,69 








18,51 


N 


13,34 








13,56 


Br 


38,00 








37,85 


C 


7,60 








7,19 


H 


4,63 








5,28 



Das Diacetatosalz ist in waSriger Losung sehr un- 
bestandig, denn durcli Fallung mit Metallsalzen werden 
aus solchen Losungen immer nur Salze der Hexammin- 
iw-acetato-diol-dikobaltireihe erhalten . 

Das Diacetatobromid kann auch aus dem Hexammin- 
/u-acetato-diol-dikobaltibromid erhalten werden. 

Eine konz. Losung dieses Bromids wurde mit dem 
gleichen Volumen Eisessig versetzt und auf dem Wasser- 
bad soweit eingedampft, bis sich schon in der Warme 
auf der Oberflache eine leichte Krystallhaut bildete. Beim 
Erkalten schied sich das Salz in feinen Krystallnadelchen 
aus, die abflltriert, mit Ather gewaschen und auf der 
Tonplatte abgepreBt und getrocknet wurden. 

0,1048 g gaben 0,0515 CoS0 4 . 

0,1092 g „ 0,0964 AgBr. 

Ber. fur Co.N^.OeH^B^ Gef. 

Co 18,69 18,69 

Br 38,00 37,57 

Es ist aber zu bemerken, da8 haufig bei den Dar- 
stellungen Salze erhalten werden, die zu wenig Kohlen- 
stoff enthalten, wahrscheinlich weil sich leicht ein Ge- 
misch von Monoacetato- und Diacetatosalz bildet. 
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32. Hexammindiol-ju-nitrodikobaltisalze, 

/OH .. 1 

(H,N) J Co(-OH 4'Co(NH 3 ) 3 |X, . 
\NO,/ J 

Von A. Griin u. E. Bindschedler. 

Salze dieser Yerbindungsreihe entstehen bei der 
Einwirkung von salpetriger Saure auf die Hexammin- 
trioldikobaltisalze in essigsaurehaltiger wafiriger Losung. 
Die Salze haben tief orange Farbe und zeichnen sich 
durch die ganz auflergewohnlich feste Bindnng der Nitro- 
gruppe aus. Durch Kochen ihrer Lbsungen mit Salzsaure 
oder Bromwasserstoffsaure wird keine salpetrige Sanre 
entwickelt, sondern eine Ol-Briicke anfgespalten, unter 
Eintritt zweier Halogenatome in das komplexe Radikal. 



r /OH ■• 

(H 3 N) 3 Co( OH 4Co(NH,) 8 



X 3 + HX = H,0 + 



X .OH, X 
(H 8 N)3Co< >Co X, 

W (NH a ) 3 J 



Chlorid, 



/OH N 

(H 8 N) 3 Go^ OH -4Co(NH 8 ) s 

\NO,/ 



Cl 3 + 1 H.0 



10 g Hexammintrioldikobaltichlorid werden in 50 ccm 
Wasser unter Zusatz von etwas Essigsaure gelost und 
die flltrierte Losung mit 2 g NaN0 3 (1 Mol. entsprechend) 
versetzt. Man riihrt so lange um, bis alles Mtrit auf- 
gelost ist, erwarmt die nun orangefarbig gewordene 
Losung auf 40 — 50° und setzt dann etwa 30 ccm konz. 
Salzsaure zu. Das neue Chlorid beginnt sich sofort ab- 
zuscheiden und sehr bald hat sich ein dicker Krystall- 
brei abgeschieden, wahrend die Losung nur noch schwach 
rotlichviolett gefarbt ist. Man saugt ab, wascht das 
orangefarbige Salz mit halbkonzentrierter Salzsaure aus, 
bis das Filtrat farblos ablauft, und wascht dann mit 
Alkohol saurefrei. (Ansbeute 8,5 g.) Zur Eeinigung lost 
man die 8,5 g in 110 ccm Wasser auf und versetzt die 
flltrierte und abgekiihlte Losung mit 100 ccm konz. HC1. 
Das Chlorid scheidet sich dabei in glanzenden, verfilzten 
Nadelchen ab. (Ausbeute 7 g.) 
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Die Analyse des lufttrocknen Salzes ergab: 

0,1050 g gaben 0,0770 CoS0 4 . 

0,1043 g „ 0,0754 CoS0 4 . 

0,1004 g ., 20,8 ccm Stickgas bei 13° und 723 mm Druck. 

0,1068 g „ 22,4 ccm „ „ 16° „ 723 mm „ . 

0,1157 g „ 0,1146 AgCl. 

0,1026 g „ 0,1014 AgCl. 

Ber. fur Co 2 N 7 4 H 2i) Cl3 4- H 2 G-ef. 

Co 27,91 27,52 

N 23,23 23,20 

CI 24,50 24,44 

Sehr schon krystallisiert erhalt man das Chlorid auf 

folgendem Wege. 4 g Salz werden in 20 ccm Wasser 

unter Zusatz von etwas Essigsaure heiB gelost und auf 

dem warmen Wasserbade langsam erkalten gelassen. 

Dabei krystallisiert es in zentriseh gruppierten, glan- 

zenden, orangeroten Saulen, die unter dem Mikroskop 

als lange, ineinander verwachsene Saulen erscheinen. 

/OH 

Br. + l H 2 



Bromid. (H 3 N) 3 Co^ OH -4Co(NH 8 ) 3 

' L \no 2 /' 

Eine lauwarme Losung von Hexammintrioldikobalti- 
bromid wird mit Essigsaure angesauert und dann mit 
einem Uberschufl von Natriumnitrit versetzt. Nach etwa 
10 Minuten, wahrend welcher Zeit ofters umgeriihrt wird, 
ist die Losung orangerot geworden. Durch tropfenweisen 
Zusatz von Bromwasserstoffsaure erhalt man, nachdem 
die Entwickelung von salpetrigen Dampfen aufgehort 
hat, einen intensiv orangeroten, fein krystallinischen 
Niederschlag des Bromids. Durch Absaugen, Auflosen 
desselben in Wasser und abermalige Fiillung mit Brom- 
wasserstoffsaure erhalt man orangerote, glanzende, ver- 
filzte, schwer losliche Blattchen. Das bei 100° getrocknete 
Salz lieferte folgende Analysenwerte. 

0,1116 g gaben 0,0607 Co80 4 . 

0,1100 g „ 0,0600 CoS0 4 . 

0,2024 g „ 0,2050 AgBr. 

0,2006 g „ 0,2056 AgBr. 

0,1169 g ,, 19,4 ccm Stickgas bei 17° und 721 mm Druck. 

0,1013 g „ 16,1 ccm „ „ 15° „ 715 mm „ . 

0,1462 g „ 23,8 ccm „ „ 16° „ 714 mm „ . 

0,1790 g „ 29,3 ccm „ „ 14° „ 704 mm „ . 
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Ber. fiir Co,X 7 4 H w Br 3 + 1H.0 Gef. 

Co 21.14 20,69 20,75 

X 17,56 18,22 17,46 17,79 17,77 

Br 43,01 43,09 43,50 



Nitrat, 



/OH -.. 
(H 3 N) 3 Cof OH 4-Co(NH,) 3 



(N0 3 ) 3 4- 1 H 2 



Das Nitrat wird durch Versetzen der waBrigen 
Losung des Chlorids mit Salpetersaure erhalten. Es 
scheidet sich in flimmernden Blattchen ab, die durch 
Umlosen gereinigt werden. 

4 g Chlorid werden in 50 ccm Wasser gelost und 
die Losung unter starker Ktihlung mit 50 ccm Salpeter- 
saure versetzt, ohne die Fliissigkeit umzuriihren. Schon 
beitu ersten Tropfen HN0 3 , den man zugibt, beginnt die 
Krystallisation. Die Lauge bleibt gefarbt und ihre Farbe 
schlagt bei langerem Stehen mit konz. Salpetersaure von 
orange in violett um. Man sangt ab, wascht mit halb- 
konzentrierter Salpetersaure nach, dann mit Alkohol 
saurefrei und erhalt so 2;5 g lufttrocknes Salz, das durch 
Umlosen gereinigt wird. Es ist viel schwerer loslich 
als das Chlorid. 2,5 g losen sich in 60 ccm Wasser; 
durch vor^ichtigen Zusatz von 40 ccm konz. Salpeter- 
saure zu dieser Losung erhalt man das Salz in lebhaft 
glanzenden, rhombischen Blattchen, die etwas rotstichiger 
sind als das Chlorid. Ausbeute 2 g. 

0,1056 g lufttrocknes Salz gaben 0,0650 CoS0 4 . 

0,1022 g gaben 25,8 ccrn Stickgaa bei 16° und 720 mmDruck. 
Ber. fur Co 8 N 10 13 H,, + H 2 Gef. 

Co 23,41 23,42 

N 27,77 27,81 



Sulfut, 



/OH -. 
(H 3 N) 3 Cof OH^Co(NH 3 ), 



(S0 4 ) 3 + 2 H 2 0. 



In eine flltrierte Losung von 4 g Chlorid in 50 ccm 
Wasser werden nach und nach 4 g Na 2 S0 4 + 10H 2 O 
eingetragen. Sofort nach der Auflosung desselben 
scheidet sich ein dicker Krystallbrei aus. Man setzt 
noch 4 g Natriumsulfat hinzu, saugt dann ab und wascht 
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das orangerote, krystallinische Salz mit kaltem Wasser, 
in dem es fast unloslich ist. Das Filtrat ist nur schwach 
rosa gefarbt. (Ausbeute 3,4 g.) 

Das abfiltrierte Sulfat wird in einer Schale in 
300 ccm Wasser. das etwas essigsaurehaltig ist, durch 
Erhitzen zum Sieden aufgelost und die Losung rasch 
filtriert, Beim Erkalten scheidet sich das Sulfat in 
rhombischen, flachenreichen, prismatischen Krystallen 
aus, wahrend die Mutterlauge noch stark gefarbt bleibt, 
indem sich nur 1,8 g direkt abscheiden. Durch Ein- 
dampfen der Mutterlauge kann man den Kest gewinnen. 

0,1086 g lufttrocknes Salz gaben 0,0726 CoS0 4 . 

0,1036 g gaben 20,0 ccm Stickgas bei 17° und 720 mm Druck. 
Ber. fur Co 4 N 14 S 8 22 H 44 Gef. 

Co 25,54 25,44 

N 21,21 21,16 



33. Dichlorohexammin-jU-nitro-ol- dikobaltisalze, 



CI .OH , CI 

Go< >Co 

L(NH 3 ) 3 "-NO/ (NH 3 ) 3 J 

Von E. Bindschedler und E. Welti 



Chlorid, 



CI ,OH, CI 

Co/ >Co 

.(H 8 N) 3 N NO/ (NH 3 ) 3 J 



CI, 



Hexammin-^-nitro-diol-dikobaltichlorid wird in der 
Kalte von konz. Salzsaure nicht verandert; beim Er- 
warmen schlagt jedoch die Farbe nach violett urn und 
man erhalt ein dunkelviolettes, kleinkrystallinisches Salz, 
welches in Wasser scbwer loslich ist und aus der waB- 
rigen Losung durch HC1 Oder Chlorammonium wieder 
ausgefallt wird. 

Fur die Darstellung arbeitet man nach folgender 
Vorschrift. 

6 g Hexammin-^-nitro-diol-dikobaltichlorid werden 
in einem Becherglas mit 36 ccm Salzsaure (Gemisch von 
27 ccm konz. Salzsaure und 9 ccm Wasser) verrieben 
und dann auf dem Wasserbade erhitzt. Die Keaktion 
beginnt sofort und ist am Farbenwechsel leicht zu ver- 
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folgen. Das orangerote Salz wird zunachst braun, dann 
rotbraun und zum SchluB violett. 

Sobald das Salz violett geworden ist, nimmt man 
es vom Wasserbade weg und lafit erkalten. Es wird 
dann abgesaugt und mit Alkohol und Ather saurefrei 
gewaschen. Ausbeute 4,5 g. In kaltem Wasser ist das 
Salz schwer loslich; erwarmt man es mit Wasser, so 
geht die zunachst violette Losung in orangerot iiber und 
auf Zusatz von Salzsaure scheidet sich dann Hexammin- 
,0-nitro-diol-dikobaltichlorid aus. 

Urn das Ohio rid zu reinigen, verfahrt man deshalb 
folgendermafien: 4,5 g Rohchlorid werden in 210 rem 
kaltem Wasser aufgelost und die filtrierte, stark ge- 
kiihlte, violette Losung mit 150 ccm konz. Salzsaure 
versetzt, wobei sich das Salz in fein krystallinischem 
Zustande abscheidet. Nach einigen Stunden saugt man 
ab und wascht zunachst mit halbkonzentrierter Salz- 
saure und dann mit Alkohol und Ather saurefrei. Aus- 
beute 3,5 g in Form von violetten, blattrigen Krystallchen 
mit glanzenden Flachen. 

0,1000 g gaben 0,0730 CoS0 4 . 



0,0930 g , 


, 0,0678 CoS0 4 . 








0,1036 g , 


, 0,0752 CoSO> 








0,1174 g , 


, 0,0852 CoS0 4 . 








0,1022 g , 


, 21,4 ccm Stickgas 


bei 16° und 


720 mm 


Druck. 


0,1000 g , 


19,6 ccm „ 


10° 


732 mm 


» 


0,1072 g , 


, 21,7 ccm „ 


„ 15,5 ,, 


727 mm 


5) 


0,1009 g , 


20,4 ccm „ 


16° 


728 mm 


!> 


0,1006 g , 


, 0,1342 AgCl. 








0,1035 g , 


, 0,1367 AgCI. 








Ber. 


fur Co 2 N 7 3 Cl 4 H 19 




Gef. 




Co 


27,76 


27,78 27,75 27,63 


27,68 


N 


23,07 


23,07 22,56 22,57 


22,52 


CI 


33,36 


33,00 32,67 





Analysen von Welti. 

0,0977 g gaben 0,0705 CoSCv 

0,1214 g „ 25,2 ccm Stickgas bei 21° und 728 mm Druck. 

0,0988 g „ 0,1331 AgCl. 

0,0968 g „ 0,1294 AgCl. 

Gef.: Co 27,45. N 23,09. CI 33,31, 33,05. 
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r ci /OH., ci 

Nitrat, Go( >Co (N0 3 )„ 

' L(H 3 N) 3 "-•NO,/ (NH 3 ) 3 

Das Nitrat ist nach zwei Methoden dargestellt worden. 

Erste Methode: 3 g violettes Chlorid werden in 
150 g Wasser aufgelost und die filtrierte Losung nach 
starker Abkiihlung mit 100 ccm konz. Salpetersaure ver- 
setzt. Fast momentan scheidet sich das Nitrat als 
dunkelvioletter, krystallinischer Niederschlag ab. Trotz- 
dem bleibt die Losung noch ziemlich stark gefarbt und 
scheidet selbst nach tagelangem Stehen nur noch un- 
bedeutende Mengen des Nitrats ab. Ausbeute 2 g. 

Das in dieser Weise gewonnene Nitrat (Analysen I) 
ist ein blattrigkrystallinisches Pulver, das etwas inten- 
siver violett ist als das Chlorid. 0,2 g Salz gebrauchen 
zur Losung 150 ccm Wasser. 

Zweite Methode: Das Chlorid wird mit einer ge- 
sattigten Losung von Natriumnitrat verrieben und das 
gebildete, von der Lauge getrennte Nitrat noch einmal 
dieser Operation unterworfen. Durch Verreiben mit 
etwas Wasser und Aufstreichen auf Ton wird das Salz 
von anhaftendem Natriumnitrat befreit. 

Erhitzt man das Salz, so zersetzt es sich bei 100° 
vollstandig, ohne bei niedrigerer Temperatur eine Ge- 
wichtsabnahme zu zeigen. 
I. 0,1022 g gaben 0,0676 CoS0 4 . 

0,1000 g „ 24,6 com Stickgas bei 16° und 710 mm Druck. 

0,1512 g „ 0,0028 AgCl. 
II. (zwei verschiedene, nach Methode 2) dargestellte Proben. 

0,0955 g gaben 0,0631 CoS0 4 . 



0,1012 g 


„ 0,0644 CoS0 4 . 






0,1023 g 


„ 0,0623 AgCl. 






0,0103 g 


„ 0,0668 AgCl. 






0,0961 g 


„ 23,4 ccm Stickgas 


bei 21° 


und 722 mm Druck. 


0,1330 g 


„ 32,3 ccm „ 


„ 21,5 


„ 729 mm „ . 




Ber. fiir 




Gef. 




Co 2 N 9 ClAH ls 


I 


II 


Co 


25,20 


25,17 


25,14 24,96 


N 


26,65 


26,60 


26,86 27,05 


CI 


15,00 


14,35 


14,91 14,97 
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Sulfat, 



CI ,0H.. CI 

Co/ >Co 

(H,Nfc •-NO/ (NBA. 



S0 4 + 1 H 2 



Das Chlorid wird auf einem Uhrglas mit einer ge- 
sattigten Losung von Xatriwnsulfat verrieben. Der 
Umsatz tritt sofort ein und macht sich dadurch be- 
merkbar, dafi das violette Salz sehr voluminos wird und 
die Aufschlammung eine breiige Konsistenz annimmt. 
Das Beaktionsprodukt wird auf der Tonplatte abgeprefit, 
noch einmal mit konz. Natriumsulfatlosung verrieben, 
abgesaugt und durch mehrmaliges Verreiben mit etwas 
Wasser von anhaftendem Natriumsulfat befreit. Die 
Ausbeute ist nahezu quantitativ, da das Sulfat bedeutend 
schwerer loslich ist als das Chlorid, 

0,0781 g gabeu 0,0519 CoS0 4 . 

0,0956 g „ 18,10 cem Stickgas bei 18° und 720 mm Druck. 

0,0828 g „ 0,0500 AgCl. 

0,0828 g „ 0,0427 BaS0 4 . 

Ber. fur Co,N 7 7 Cl 2 H le S + 111,0 Gef. 

Co 25,21 25,28 

N 20,95 21,04 

CI 15,14 15,28 

S 6,85 7,08 

Die Bestimmung des Wassers durch Erhitzen im 
Trockenschrank gelang nicht, da sich das Salz iiber 
100° zersetzt, wahrend bei niedrigerer Tempera tur, auch 
bei anhaltendem Erhitzen, kein Gewichtsverlust eintrat. 



r ci /OH... ci 

Dithionat, Co/ }Go 

L(H S N) 3 '-•NO/ (NH 3 ) 3 . 



S,O e 



Das Dithionat wird wie das Sulfat durch Verreiben 
des Chlorids mit einer konz. Losung vom Natriumdithionat 
dargestellt. Es ist in Wasser sehr schwer loslich und 
stellt ein kleinkrystallinisches, violettes Pulver dar, 

0,0974 g gaben 0,0574 CoS0 4 . 

0,0898 g „ 0,0502 AgCl. 

0,0898 g „ 0,0832 BaS0 4 . 

0,1017 g „ 17,6 com Stickgas bei 18° und 725 mm Druck. 
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Ber. fur Co 2 N 7 9 Cl,H 19 S, 


Gef. 


Co 22,94 


22,42 


CI 13,79 


13,82 


S 12,49 


12,72 


N 19,07 


19,37 



34. Dibromohexammin-//-nitro-ol dikobaltisalze , 



Bromid, 



Br /OH, Br " 
Co/ >Co 
(H 3 N) 3 '-•NO/ (NH 3 ) 3 J 


x 2 . 


Von E. Welti. 


r Br /OH, Br 
1, Co/ >Co 

' L(H 3 N) 3 "-NO/ (NH,i 



Br,. 



Etwa 1 / 2 g Nitro-diol-bromid wird in einem Reagens- 
glas mit konz. Bromwasserstoffsaure iiberschichtet, so 
da6 ein Brei entsteht. Durch vorsichtiges Erhitzen 
dieses Gemisches iiber einer kleinen Flamme geht das 
orangefarbige Salz in ein grauschwarzes iiber. Nach 
dem Erkalten wird die schwaoh grime, iiberstehende 
Fliissigkeit abgegossen und der kleinkrystallinische Kry- 
stallbrei auf eine Tonplatte aufgetragen. Um anhaftende 
Bromwasserstoifsaure sowie etwa noch vorhandenes Diol- 
nitrosalz zu entfernen, teigt man das Eeaktionsprodukt 
noch ein- bis zweimal mit kaltem Wasser an, preiSt jedes- 
mal auf der Tonplatte ab und trocknet schlieMch im 
Exsiccator. 

Das Bromid stellt ein feinkrystallinisches, grau- 
schwarzes Pulver dar, welches in Wasser mit blauvioletter 
Farbe etwas loslich ist. In der Warme ist die Losung 
unbestandig und nimmt bald eine orangerote Farbe an. 

0,1204 g gaben 0,0664 CoS0 4 . 

0,0981 g „ 0,1216 AgBr. 

0,1318 g „ 18,9 ccm Stickgas bei 22° und 728 mm Druck. 

Ber. fur Co 2 N ; 3 H 19 Br 4 Gef. 

Co 19,57 19,40 

N 16,26 15,90 

Br 53,04 52,75 
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Nitrat, 



Br .OH.. Br 

Co/ )Co 

(H 8 N) 3 ""-NO,/ (NH 3 ) 3 



(N0 3 ) 2 



In eine gesattigte waJMge Losung von Natriumnitrat, 
der man noch etwas festes Natriumnitrat zufiigt, tragt 
man l / 2 g Bromid ein und verreibt es einige Minuten. 
Nachdem sich das Salz abgesetzt hat, wird die klare, 
nnr schwach violett gefarbte Losiing abgegossen. Die 
gleiche Operation wird wiederholt und das Salz hierauf, 
um iiberschiissiges Natriumnitrat zu entfernen, zweimal 
mit wenig Wasser zu einem Brei angerieben und jedes- 
mal auf der Tonplatte abgeprefit. 

Das Nitrat stellt ebenfalls ein violett- bis grau- 
schwarzes Pulver dar, welches in Wasser leichter loslich 
ist als das Bromid. Die Losung hat blauviolette Farbe 
und wird nach kurzer Zeit orangerot. 

Zur Analyse wurde exsiccatortrockenes Salz ver- 
wendet. 

0,0823 g gaben 0,0452 CoS0 4 . 

0,0989 g „ 0,0539 CoS0 4 . 

0,1029 g „ 0,0675 AgBr. 

0,1316 g „ 0,0864 AgBr. 

0,0942 g „ 18,9 com Stickgas bei 21° und 710 mm Druck 
Ber. fur Co 2 N 9 9 H 19 Br 2 Gef. 

Co 20,81 20,89 20,73 

N 22,23 21,76 — 

Br 28,19 27,92 27,94 



Dithionat, 



Br .OH.. Br 

Co/ >Co 

(H 3 N) 3 '"NO,/ (NH 3 ) 3 



S 2 6 . 



->1 l.itxj 3 ; 3 j 

Das Dithionat wurde auf ahnliche Weise dargestellt 
wie das Nitrat, namlich durch Verreiben des festen 
Bromids mit einer gesattigten Losung von Natrium- 
dithionat und zweimaliges Ausziehen des Beaktionspro- 
duktes mit wenig Wasser. Das Dithionat ist etwas grau- 
stichiger als das Bromid und in Wasser nur wenig loslich. 

0,0749 g gaben 0,0382 CoS0 4 . 
0,0863 g „ 0,0439 CoS0 4 . 
0,1153 g „ 0,0718 AgBr. 
0,1153 g „ 0,0928 BaS0 4 . 
Annalea der Chemie 375. Band. 9 
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Ber. fur Co,N 7 0„H 1() Br,S s 


Gef. 


Co 19,57 


19,40 19,35 


Br 26,49 


24,50 


S 10,63 


11,05 



35. Hexammin-u-ol-dinitrodikobaltisalze, 



/OH-.. 

(H,KfcCo£ N0 2 ^Co(NH 3 ) 3 

N NO/ 



Chlorid, 



(H.NJ.CoC; N0 2 ^Co(NH 8 ) 3 
\ — 



ci 3 + y 2 H a o. 



/OH- 

-/ ..j 

s NO/ 

Zur Darstellung dieses Salzes hat sich auf Grund 
zahlreicher Versuche folgendes Verfahren als .das ge- 
eignetste erwiesen. 

0,5 gDichlorohexammin-jU-ol-nitrodikobaltichlorid wer- 
den mit 0,8 g NaN0 2 , 10 ccm Wasser und 2 ccm Essig- 
saure auf freier Flamme erhitzt, bis sich eine orange- 
farbige Losung gebildet hat. Hierauf setzt man konz. 
Salpetersaure zu und stellt zur Krystallisation, wobei 
sich nach einiger Zeit rotorange Nadeln ausscheiden. 

Aus 10 Portionen (5 g) wurden 1,3 g Nitrat erhalten. 
Da dem Salz noch Spuren von Mononitroverbindung bei- 
gemischt sind, wird es in folgender Weise in reines 
Chlorid umgewandelt. 

1,3 g werden in 50 ccm halbkonzentrierter Salzsaure 
in der Hitze aufgelost und die Losung moglichst rasch 
durch ein Faltenfllter gegossen. Nach kurzer Zeit scheidet 
die schon orangefarbige Losung prachtvolle, orange- 
farbige Nadeln aus (0,65 g). Die noch stark gefarbte 
Mutterlauge ergab beim langeren Stehen im Exsiccator 
noch 0,5 g. 

0,1074 g lufttrocknes Salz verloren im Exsiccator iiber konz. 
H 2 S0 4 0,0038 g. Beim Trocknen bei 100°, wobei spuren- 
weise Zersetzung eiutrat, betrug der Gewichtsverlust 
5,58 Proz. 

0,1074 g gaben 0,0751 CoS0 4 . 

0,1030 g „ 23,0 ccm Stickgas bei 10° und 717 mm Druck. 

0,1006 g „ 0,0953 AgCl. 
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Ber. fur Co 2 N 8 6 H 19 Cl 3 + VjHjO Gef. 

Co 26,40 26,61 

N 25,30 25,17 

CI 23,80 23,40 



36. Hydroxoaquohexammin u-peroxo-ol-kobaltikobaltesalze. 

X.. 



HO y O iK OH 2 

Co< >Co 

(H 8 N) 3 \OH-- (NH 3 ) 3 



Diese Salzreihe entsteht, wenn die Darstellung von 
Melanochlorid bei Winterkalte, jedenfalls bei Tem- 
peraturen unter 5° erfolgt. Aaf Grund unserer aus- 
gedehnten Versuche lafit sich folgende Methode empfehlen. 
Je 50 ccm Kobaltchlorid CoCl 2 + 6H 2 werden in 30 ccm, 
Wasser unter Erhitzen aufgelost nnd mit 275 ccm konz. 
Ammoniak (spez. Gew. 0,917) versetzt. Die Mischung 
wird schnell aufgekocht, die Losung vom abgeschiedenen 
Kobaltoxyd abflltriert und in einer Schale im Freien bei 
Winterkalte 5 — 6 Tage stehen gelassen. Die rotbraune 
Losung wird dann von der abgeschiedenen roten Krystall- 
kruste abflltriert und mit 175 ccm konz. Salzsaure ver- 
setzt. Nach etwa lOMinuten hat sich, unter reichlicher 
Chlorentwickelung, ein braunes Salzgemisch abgeschieden, 
welches von der Lauge getrennt und so lange mit Wasser 
ausgezogen wird, bis der Euckstand eine rein graue Farbe 
hat. Die salzsauren Mutterlaugen scheiden noch ein 
schwarzes Salzgemisch ab, aus dem durch Auslaugen noch 
etwas Melanochlorid erhalten werden kann. Die Ausbeute 
an grauem Melanosalz betragt etwa 65 g pro Kilogramm 
Kobaltchlorid. 

Aufarbeitung des Melanochlorids. 

Das scharf getrocknete Melanochlorid lafit sich nach 
folgender Methode recht bequem aufarbeiten. 

Je 20 g Melanosalz werden mit einer Losung von 
38,5 g Silbernitrat in 60 ccm schwach salpetersaure- 
haltigem Wasser iiberschichtet und verrieben. Die Masse 
erhitzt sich von selbst ziemlich stark und es ist deshalb 

9* 
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vorteilhaft, am Beginn der Operation etwas zu kiihlen. 
Nachdem die Hauptreaktion beendet ist, erhitzt man unter 
Umriihren auf 50° und zieht dann die entstandene dunkel- 
braune Losung ab (Losung I). Uer Silberchloridnieder- 
schlag wird dann noch mit 60 ccm Wasser auf 80° 
erhitzt und die Losung wieder abgezogen (Losung II). 
Das riickstandige Silberchlorid von einer groBeren Anzahl 
von Operationen vereinigt man und zieht es mit der ent- 
sprechenden Menge salpetersaurehaltigem Wasser bei 
80° noch zweimal aus (Losungen III und IV). 

Aus der Losung I scheidet sich fast sofort nach 
dem Abziehen ein fast schwarzes Salz ab, dem sich nach 
und nach rotes Salz beimischt. Die Losung II zeigt 
ein ahnliches Verhalten nach einigem Stehen. Aus den 
Losungen III und IV wird beim Stehen fast nur rotes 
Salz abgeschieden. Nach sechsstiindigem Stehen aller 
Losungen bei Winterkalte wurden die ausgeschiedenen 
Salze von den Mutter] augen getrennt. Die Gesamtaus- 
beute aus 517 g Melanochlorid betrug 430 g des Nitrat- 
gemisches. 

Aufarbeitung des Nitratgemisches. 

Urn aus dem Gemisch der so gewonnenen Nitrate 
die neue Verbindungsreihe zu isolieren, wurde folgender- 
mafien verfahren. Portionen von 50 g des Gemisches 
wurden je zweimal mit 100 ccm kaltem Wasser verrieben 
und die entstandenen braunen Losungen abgezogen. Zum 
SchluB wurden die von den 430 g zuriickgebliebenen 
304 g in Portionen von 100 g mit je 100 ccm Wasser 
ausgezogen. Es blieben 280 g Nitrat von dunkelbraun- 
roter Farbe ungelost, deren weitere Aufarbeitung nach- 
her beschrieben wird. Samtliche braunen Losungen 
wurden nun mit einem Uberschufl von Ammoniumbromid 
verrieben, wobei sie zu einem braunlichgriinen Brei 
nadeliger Krystalle erstarrten, die von den nun roten 
Laugen abgezogen wurden. Die Laugen schieden beim 
langeren Stehen noch verschiedene Salze ab, die hier 
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unberiicksichtigt bleiben mogen. Das auf dem beschrie- 
benen Wege gewonnene braunlichgriine Bromid (99 g) 
wurde in Portionen von je 5 g in 20 ccm essigsaure- 
haltigem Wasser auf dem Wasserbad aufgelost und die 
warmen Losungen mit Ammonsulfat versetzt. Hierbei 
schied sich sofort ein dunkelgriines Sulfat ab, das von 
der griinen Mutterlauge getrennt wurde. Diese Mutter- 
laugen lieferten, wenn sie mit Ammonsulfat ganz ge- 
sattigt wurden, beim Stehen noch etwas grimes Sulfat. 
Durch Erwarmen mit etwas Salzsaure konnten sie auf Di- 
chlorohexammin-/t-aminoperoxokobaltikobaltechlorid ver- 
arbeitet werden, wobei 10 g von diesem Salz gewonnen 
wurden. Die Menge des direkt abgeschiedenen Sulfats 
betrug 78 g. Je 15 g desselben wurden mit 30 ccm 
essigsaurehaltigem Wasser auf dem Wasserbad kurze 
Zeit erhitzt, die gebildeten Losungen abgezogen und der 
Eiickstand dann noch dreimal mit je 45 ccm schwach 
essigsaurehaltigem Wasser auf dem Wasserbade digeriert. 
Wahrend der erste waflrige Auszug griin war, zeigte der 
letztere rein braune Farbe, die mittleren Auszlige hatten 
eine Mischfarbe. Als ungeloster Riickstand wurde ein 
braunes, in glanzenden Blattern krystallisiertes Salz er- 
halten, das Sulfat der neuen Eeihe. Auf diese Weise wur- 
den 32 g desselben erhalten. Die Laugen wurden mit konz. 
Salzsaure auf unlosliche Chloroverbindungen verarbeitet. 

Die oben erwahnten, ungelost gebliebenen 280 g 
Nitrat sind in folgender Weise aufgearbeitet worden. 

Je 100 g wurden mit 200 ccm Wasser iibergossen 
und nach etwa 20 Minuten abgesaugt. Zur klaren 
Losung wurden 50 g Ammoniumsulfat, und, nachdem der 
grofite Teil desselben gelost war, noch 100 ccm Eis- 
essig hinzugefiigt, worauf sich nach kurzer Zeit ein 
schwarzes Ammoniumdoppelsulfat auszuscheiden begann. 
Der ungeloste Riickstand enthielt noch viel schwarzes 
Salz und wurde darum noch dreimal in derselben Weise 
mit Wasser ausgezogen. Aus diesen Losungen konnte 
das schwarze Salz ebenfalls durch Zusatz von 50 g 
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Ammoniumsulfat und 100 ccni Eisessig fiir je 200 ccm 
Fliissigkeit ausgeschieden werden. Aus den 280 g wurden 
175 g schwarzes Ammoniunidoppelsulfat gewonnen und 
es blieben 65 g rotes Melanonitrat zuriick 

Das Ammoniumdoppelsulfat ist in kaltem Wasser 
leicht loslich. Wenn man seine konz. essigsaurehaltige 
Losung zum Sieden erhitzt, so scheidet sich beim Er- 
kalten das normale, sehwer losliche Sulfat der neuen 
Eeihe aus, wodurch sich eine glatte Eeinigung und 
Isolierung der neuen Salzreihe erzielen lafit. 

Die beiden Sulfate bildeten das Ausgangsmaterial 
fiir die im folgenden beschriebenen Salze. 



Sulfa/, 



OH .OH.. OH 2 
Co< >Co 

(H 3 N) 3 x O/ (NH 3 ) 3 



(S0 4 ) s 



Das Sulfat ist ein prachtvoll krystallisiertes Salz. 
Es besteht aus schwarzen, oft ziemlich grofien, glas- 
glanzenden, braunen Krystallblattern. Beim Verreiben 
zeigt es einen braunen Strich. In Wasser ist es nur 
wenig loslich; die waflrige Losung zeigt alkalische Ke- 
aktion. In essigsaurehaltigem Wasser ist es leichter 
loslich und laBt sich aus heiBem, schwach essigsanre- 
haltigem Wasser umkrystallisieren. 

0,1022 g gaben 0,0704 CoS0 4 . 
0,0913 g „ 0,0630 CoS0 4 . 

Ber. fur [Co 2 N 6 5 H J2 ] 2 (S0 4 ) 3 Gef. 

Co 26,39 26,21 26,26 

Quantitative Bestimmung des bei der Zersetzung mit konz. 
Schwefelsaure entstehenden Stichstoffs und Sauerstoffs. 
Diese Bestimmungen wurden nach der beim Oct- 
ammin-/u-aminoperoxokobaltikobaltesulfat beschriebenen 
Methode durchgefiihrt. 

I. 0,1001 g gaben 5,2 ccm u, 1,5 ccm Stickgas bei 18,5° n. 

727,5mm Druck, entsprechend 6,51 Proz. u. 1,64 Proz. N. 

II. 0,1017 g gaben 5,5 ccm u. 1,5 ccm Stickgas bei 19° u. 

727 mm Druck, entsprechend 6,75 Proz. u. 1,61 Proz. N. 

III. 0,1040 g gaben 5,6 ccm u. 1,4 ccm Stickgas bei 17° u 

731 mm Druck, entsprechend 6,83 Proz. u. 1,49 Proz. N 
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Theoretisch wiirden fiir zwei Valenzen an Stickstoff 
2,07 Proz. und fiir drei Valenzen an Sauerstoff 5,3 Proz. 
gefordert. Man findet somit zuwenig Stickstoff und zuviel 
Sauerstoff. 

Bechnet man dagegen die fiinf Valenzen entsprechende 
Menge Sauerstoff aus, so werden theoretisch 8,9 Proz. 
Sauerstoff verlangt. Fur vier Valenzen ergeben sich 
theoretisch 7,0 Proz. und fiir sechs Valenzen 10,6 Proz. 
Die praktisch gefundenen Stickstoff- und Sauerstoff- 
mengen ergeben auf Sauerstoff umgerechnet : I. 9,2 Proz., 
II. 9,4 Proz., III. 9,3 Proz., d. h. Werte, die nur mit dem 
fiir fiinf Valenzeinheiten berechneten Wert in Uberein- 
stimmung stehen. Da6 die Sauerstoffmengen etwas zu 
hoch ausgefallen sind, liegt jedenfalls an der Methode. 
Es ist ja bekannt, daB auch bei den gewohnlichen Stick- 
gasbestimmungen hauflg etwas zu hohe Prozentzahlen er- 
halten werden. 



Ammoniumsulfatdoppelsalz, 

(S0 4 ) 2 NH 4 + 1H 2 0. 



■ HO /0 2X OH 2 

Co< >Co 
.(H.N), N)H/ (NH,) t 



Zur Darstellung dieses Salzes lost man Hydroxo- 
aquohexammin-|«-peroxo-ol-kobaltikobaltenitrat in wenig 
Wasser, sattigt die klare Losung mit Ammoniumsulfat 
und versetzt sie dann mit dem gleichen Volumen Eis- 
essig. Nach kurzer Zeit krystallisiert das Doppelsalz in 
schwarzen Krystallen aus. 

0,1411 g gaben 0,0822 CoS0 4 . 
0,1395 g „ 0,1214 Ba80 4 . 

Ber. Gef. 

Oo 22,14 22,16 

S 12,00 11,95 

In Wasser ist das Salz leicht loslich. Erhitzt man 
die essigsaurehaltige Losung zum Kochen, so scheidet sie 
beim Abkiihlen das sehr schwer losliche Sulfat der Hydr- 
oxoaquohexammin-^-peroxo-ol-kobaltikobaltereihe aus. 
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Chlorid, 



HO ,OH, OH 2 -i 
Co< >Co Cl 3 

JH 3 N) 3 \0,/ (NH,)J 



1 g Sulfat wird mit wenig essigsaurehaltigeni Wasser 
iiberschichtet und mit einem Cberschufi von Chloram- 
monium verrieben. Dabei verliert es seine krystallinische 
Struktur nnd wird hellbraun. Das Eeaktionsprodukt 
wird abfiltriert, in wenig Wasser aufgelost und mit Chlor- 
ammoninm wieder ausgefallt. Hierauf lost man es unter 
schwacbem Erwarmen noch einmal in wenig essigsaure- 
haltigem Wasser auf und versetzt die Losung mit etwas 
Alkohol. Beim Erkalten krystallisiert das Chlorid in 
braunen, seideglanzenden Nadelchen aus. 

0,1002 g gabeu 0,0763 CoS0 4 . 

0,1028 g „ 19,5 ccm Stickgas bei 19° und 123 mm Druck. 
0,1030 g „ 19,6 ccm „ „ 19° „ 720 mm „ 

0,1093 g „ 0,1147 AgCl. 

Ber. fur Co,N 6 6 H 2S Cl, Gef. 

Co 28,82 28,93 

N 20,52 20,62 20,58 

CI 25,97 25,89 

In Wasser ist das Chlorid sehr leicht mit brauner 

Farbe loslich. 

HO /OH, OH 2 
Co< >Co 
L(H 3 N) 3 \0,/ (NH 3 ) 3 



Bromid, \ Co< >Co 



Br 3 + 1 H,0 . 



Das Sulfat lafit sich durch Verreiben mit wenig 
Wasser und einem Uberschufi von Bromammonium leicht 
in Bromid uberfiihren. Man lost es dann in wenig Wasser 
auf und fallt es durch Bromammonium wieder aus. Durch 
Krystallisation aus warmer, essigsaurehaltiger, waBriger 
Losung, unter Zusatz von etwas Alkohol, wird es in 
griinlichbraunen, gut ausgebildeten Nadelchen erhalten. 

0,1008 g gaben 0,0555 Co80 4 . 

0,1025 g „ 0,0571 CoS0 4 . 

0,1039 g „ 14,3 ccm Stickgas bei 18° und 723 mm Druck. 

0,1057 g „ 0,1062 AgBr. 
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Ber. fur Co,N 8 B H ! ,Br 8 + 1H 2 Gef. 

Co 21,03 20,95 21,12 

N 14,97 15,04 

Br 42,78 42,75 

In Wasser lost sich das Bromid leicht mit brauner 
Farbe; die waBrige Losung reagiert schwach alkalisch. 
Beim Auf bewabren andert das feste Bromid seine Farbe 
nach rotlich; ob dabei eine Beduktion stattfindet, ist 
nicht festgestellt worden. 



Nitrat, 



HO y OH, OH 2 

Co< >Co (N0 3 ) 3 

L(H 3 N\, \ O, / (NH 3 ) 3 J 



1 g Sulfat wurde mit wenig essigsaurehaltigem 
Wasser und Ammonnitrat verrieben nnd das abfiltrierte 
Nitrat aus wafiriger Losung durch Ammonnitrat aus- 
gefallt. Beim Umkrystallisieren des so dargestellten 
Nitrats aus wenig warmem Wasser unter Zusatz einer 
kleinen Menge Alkohol wurden glasglanzende, schwarz- 
braune, blattrige Krystalle erhalten. Beim Verreiben 
geben die Krystalle einen rein braunen Strich. 

0,1010 g gaben 0,0648 CoS0 4 . 

0,1003 g „ 0,0646 CoS0 4 . 

0,1015 g „ 23,9 ccm Stiokgas bei 19,5° und 727 mm Druck. 

0,0963 g „ 22,2 ccm „ „ 16° „ 731mm „ 

Ber. fur Co,N„0 M H 23 Gef. 

Co 24,13 24,41 24,43 

N 25,76 25,66 25,71 

In Wasser lost sich das Nitrat leicht mit brauner 
Farbe auf; die wafirige Losung zeigt alkalische Keaktion. 

37. CMorodiaquopentammin-u-aminoperoxokobalti- 
kobaltesalze, 



CI Cl 2 

HO Co. 4 . Co 

L(H,N), (NH 3 ) 3 



X 



CI CI, 

Chlorid, | HO Co. 0,. Co 

L(H 3 N) 3 (NH 3 ) 3 J 



CI. 



Wird das soeben beschriebene Nitrat in kaltem 
essigsaurehaltigem Wasser aufgelost und die Losung mit 
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etwas konz. Salzsaure versetzt, so scheiden sich nach 
kurzem Stehen kleine, grauschwarze, fettglanzende Kry- 
stallchen ab, die in Wasser fast unloslich sind. Ihre 
Bildung kann durch schwaches Erwarmen so beschleunigt 
werden, daJ3 sie sich fast momentan ausscheiden. Auch 
aus dem Sulfat laBt sich das Chlorid darstellen. 2 g Sul- 
fat werden mit 5 ccm konz. Salzsaure rasch bis zum 
Sieden erhitzt und dann sofort wieder abgekiihlt. Es tritt 
lebhafte Gasentwickelung ein und unter teilweiser Zer- 
setzung und Blaufarbung der Fliissigkeit setzt sich das 
Chlorid als grauschwarzes Salz zu Boden. 

0,1031 g gaben 0,0774 CoS0 4 . 
0,0944 g „ 0,0704 CoS0 4 . 
0,1504 g „ 0,02093 AgCl. 
0,1694 g „ 32,2 com Stickgas bei 18° und 726 mm Druek. 

Ber. fur Co 2 N 6 3 H 19 Cl 4 Gef. 

Co 28,60 28,48 28,29 

N 20,48 20,95 

CI 34,40 34,« 



Nitrat, 



NO. 



CI CI, 

HO Co. 8 . Co 

L(H 8 N) 3 * (NH^J 

Zur Darstellung dieses Salzes geht man vom Chlorid 
aus. Man verreibt es innig mit konz. Salpetersaure und 
preBt es dann auf einer Tonplatte ab. Diese Operation 
wird zweimal wiederholt und das Salz hierauf mit Alkohol 
und Ather gewaschen. Zur Analyse wurde das Nitrat 
im Exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknet. 

0,1523 g gaben 0,1062 CoS0 4 . 

0,1488 g „ 0,1473 AgCl. 

Ber. fur Co 2 N 7 H 19 6 Cl, Gef. 

Co 26,90 26,70 

CI 24,30 24,42 

Einwirkang von flmsigem Ammoniak auf das Chlorid. 
Uberschichtet man das in einem weiten Eeagensrohr 
befindliche, soeben beschriebene Chlorid mit flussigem 
Ammoniak, so lost es sich mit brauner Farbe auf und 
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nach dem Verdunsten des Ammoniaks bleibt ein gelb- 
roter Rlickstand, der in Wasser leicht loslich ist. Durch 
Zusatz von Bromwasserstoffsaure zur wafirigen Losung 
scheidet sich ein gelber Niederschlag aus, der nach ein- 
maligem Umkrystallisieren aus verdiinnter Bromwasser- 
stoffsaure reines Hexamminkobaltibromid darstellt. 

0,1500 g gaben 0,0591 CoS0 4 . 

0,1570 g „ 31,1 com Stickgas bei 17° und 718 mm Druck. 
Ber. fur CoN 6 H 18 Br 3 Gef. 

Co 14,75 14,99 

N 21,00 21,55 

Beim Kochen der bromwasserstoffhaltigen Mutter- 
lauge wird Bromopentamminkobaltibromid abgeschieden. 
Durch diese Reaktionsprodukte wird bewiesen, dafl die 
beiden Kobaltatome der schwarzen Reihe durch keine 
Amidobriicke verbunden sein konnen, weil die Amido- 
briicke durch Ammoniak nicht aufgespalten wird. 

Beduktion der Hydroxoaquohexammiri'jx-peroxo-ol-kobalti- 
kobaltereihe. 
10 g Hydroxoaquohexammin-/i-peroxo-ol-kobaltiko- 
baltesulfat: 



HO .OH. OH, 
Co< >Co 

^(H S N) 3 \0/ (NH S ) 3 



(S0 4 ), 



wurden mit 15 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig tiber- 
schichtet und dem Gemisch 5 g Jodnatrium zugegeben. 
Unter heftiger Gasentwickelung entstand eine braune 
Losung, zu der nun noch weitere 5 g Jodnatrium zu- 
gesetzt wurden. Die Losung erstarrte dann unter Er- 
warmung zu einem braunen Krystallbrei, der nach Hinzu- 
fiigen von 10 ccm Wasser und 10 g Natriumthiosulfat 
eine blafirote Farbe annahm. Der abflltrierte krystalli- 
nische Niederschlag wurde mit wenig Wasser und Brom- 
ammonium verrieben, das gebildete Bromid abfiltriert 
und aus konzentrierter waBriger Losung zweimal mit 
Bromammonium umgefallt. Es schied sich dabei in 
glanzenden, blaulichroten Blattchen aus, die in Wasser 
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leicht mit leuchtend roter Farbe loslich waren. Beim Ura- 
fallen blieb ein groBer Teil des Salzes in den Laugen, 
so dafi nur 3,5 g an zweimal umgefalltem Bromid er- 
halten wurden. 

0,1005 g gaben 0,0530 CoS0 4 . 

0,1111 g „ 14,5 ccm Stickgas bei 19° und 724 mm Druck. 

0,1018 g „ 0,0969 AgBr. 

0,1020 g „ 0,0150 COj und 0,0459 H 2 0. 

Ber. fur Co 2 N 8 4 H 23 Br 3 + 2HjO Gef. 

Co 20,03 20,00 

N 14,26 14,21 

G 4,07 4,00 

H 4,92 5,00 

Br 40,74 40,50 

Sowohl die Analyse als auch das chemische Ver- 
halten haben gezeigt, daB das gewonnene Reduktions- 
produkt identisch ist mit dem aus Hexammintrioldiko- 
baltibromid durchEinwirkung vonEssigsanre dargestellten 
Hexammin-p-acetato-diol-dikobaltibromid. 



CH 8 
/OCO-, 

(H 8 N) 3 Cof OH-^Co(NH 8 ), 
\ OH / 



Br, + 2H,0 



aus konzentrierter wafiriger Losung wird das Bromid 
durch Bromwasserstoffsaure unverandert ausgeschieden 
Durch rauchende Salzsaure wird es unter Bildnng von 
Trichlorotriamminkobalt [Cl 3 Co(NH 3 ) 3 ] gespalten. 



38. Hexamminhexoltrikobaltisalze, 



/OH-.. .OH x 

(H,N) s Cof-OH->Co^-OH-)ColNH 8 ) s 

\OH/ '--OH/ 



Bei der Darstellung von Hexammintrioldikobaltisulfat 
aus Chlorodiaquotriamminkobaltisulfat *) erhalt man neben 
dem ausgeschiedenen roten Sulfat eine intensiv rotbraune, 
dicke Mutterlauge. Diese enthalt verschiedene Salze, von 
denen das eine sich nach folgender Methode relativ leicht 
isolieren lafit. 



') Ber. d. d. chem. Gee. 40, 4837 (1907). 
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Eine Lauge, die von der Verarbeitung von 15 g 
Chlorodiaquotriamminkobaltisulfat herstammte (es waren 
7 gHexammintrioldikobaltisulfat gewonnen worden), wurde 
stark abgekiihlt und im Zeitraum von 10 Minuten all- 
mahlich niit 35 ccm konz. Salzsaure versetzt. Nach kurzer 
Zeit hatte sich ein grunes Salz abgesetzt, wahrend die 
Fliissigkeit violett gefarbt war. Nach x / s Stunde wurde 
das griine Salz abgezogen. Ausbeute 1 g. Zur ersten 
Reinigung diente die Unloslichkeit des Sulfats. 12 g 
grunes Chlorid wurden in 360 ccm Wasser aufgelost und 
zu der mit Essigsaure angesauerten, flltrierten Losung 
nach und nach 20 g Natriumsulfat Na 2 S0 4 + 10H 2 O, in 
60 ccm Wasser gelost, zugegeben. Nach kurzer Zeit 
hatte sich das Sulfat beinahe quantitativ in dunkelgriinen, 
kleinen Krystallchen abgeschieden und wurde von der 
Mutterlauge getrennt. Dieses Sulfat, das aber noch 
nicht rein war, hat als Ausgangsmaterial fur die im 
folgenden beschriebenen Salze gedient. 

Ferarbeitung des Sulfats auf Chlorid. 

24 g Sulfat werden mit etwa der gleichen Menge 
Chlorammonium zu einem diinnen Brei verrieben und das 
Reaktionsprodukt auf der Nutsche abgezogen. Diese 
Operation ist drei- bis viermal zu wiederholen. Die Farbe 
des auf diese Weise dargestellten Chlorids ist, dunkel- 
olivengriin. 2 g desselben werden in 80 ccm essigsaure- 
haltigem Wasser gelost und zur abiiltrierten Losung 2 g 
Chlorammonium hinzugegeben. Sehr bald scheidet sich 
dunkelgriines Chlorid aus, das abgenutscht wird. Aus- 
beute 1,2 — 1,5 g. Um nicht zuviel Material zu ver- 
lieren, kann man die Mutterlauge unter Kiihlung mit 
konz. Salzsaure versetzen, wobei sich noch mehr Chlorid 
krystallinisch abscheidet. 



Chlorid, 



/OH. ,OH x 

(NH,) 3 Co^-OH >Co:;' OlACo(NH 3 ) 3 



CI, + 3H.O. 



2 g des griinen Chlorids werden mit 1 ccm konz. 
Ammoniak iiberschichtet und dann mit 80 — 100 ccm 
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kaltem Wasser verdiinnt. Die tiefbraune Losung wird 
rasch filtriert, abgekiihlt und unter Umriihren mit Chlor- 
ammonium versetzt, wobei sich ein schon krystallisiertes 
Salz in griinlichbraunen. glanzenden Krystallchen ab- 
sckeidet. Nach etwa 20 Minuten wird es abgesaugt und 
mit Alkohol und Ather gewaschen. Aus der Mutterlauge 
kann man mit konz. Salzsaure vom Ansgangsmaterial 
zuriickgewinnen. 

I. 0,1106 g gaben 16,2 ccm Stickgas bei 22° u. 727 mm Druck. 
0,1000 g „ 0,0808 AgCl. 
II. 0,1004 g „ 0,0864 CoS0 4 . 

0,1070 g „ 15 ccm Stickgas bei 20° u. 721 mm Druck. 
0,1006 g „ 0,0800 AgCl. 

Ber. fur Gef. 

Co 3 N 6 6 H 21 Cl 3 + 3HjO I II 

Co 32,6 — 32,74 

N 15,5 16,21 15,91 

CI 19,6 19,97 19,66 

In Wasser ist das Chlorid leicht loslich mit intensiv 
gelbbrauner Farbe. 

/OH, ,OHn 

. v -OH -.Co.-' OH-. 

\OH/ '"OH/ 

2 g griines Chlorid werden mit 1 ccm konz. Ammoniak 
iiberschichtet, in 80 ccm Wasser aufgenommen und rasch 
filtriert. Die braune Losung wird mit Ammoniumbromid 
versetzt und durch ofteres Durchriihren die Abscheidung 
des Bromids beschleunigt. Das Salz fallt in braunen, 
kleinen Krystallschuppen aus, die abfiltriert und mit Al- 
kohol und Ather gewaschen werden. Ausbeute 1,2 — 1,5 g. 

0,1014 g gaben 0,0712 CoS0 4 . 

0,1006 g „ 12,6 ccm Stickgas bei 21° und 722 mm Druck. 

Ber. fiir Co 3 N 6 6 H 21 Br 3 Gef. 

Co 26,2 26,71 

N 12,4 13,82 

Das Bromid ist in Wasser mit intensiv brauner Farbe 
loslich. 
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(NH 3 ) 3 Co^OH -;Co.f OH-)Co(XH 3 ) 3 



Br„ 
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Dithionat, 



/OH,. ..OHx 

(NH 3 ) 8 Co^-OH >Co: OH-)Co(NH 3 ) 3 
\OH/ ""OH/ 



,(S 2 6 ) 8 + 2 H s O. 



1 g griines Chlorid wird in "Wasser gelost und die 
flltrierte Losung mit Xatriumdithionat versetzt, wobei 
sich das Dithionat in brannen Krystallen abscheidet. 
In Wasser ist dasselbe fast unloslich. 

0,1018 g gaben 0,0760 CoS0 4 . 

0,1196 g „ 15,4 ccm Stickgas bei 24° und 717 mm Druck. 

Ber. fur (Co^OeH^MSA). + 1H 2 Gef. 

Co 28,4 28,4 

N 13,3 13,96 

39. Diaquohexamminpentoldikobaltichlorid, 

r H,0 .OH, /OHv I 

Co< H 4 •>Co;- OH-^CoCNHs), Cl 4 . 
L(H 3 N) 3 \OH-'-' '"-OH/ J 

Eine Ol-Brucke in den soeben beschriebenen Hexol- 
salzen wird sehr leicht aufgespalten. Man erhalt, wenn 
man die Losungen der betreffenden Salze mit Mineral- 
sauren versetzt, griine Salze, die dem als Ausgangs- 
material verwendeten griinen Chlorid entsprechen. Diese 
Salze enthalten einen Saurerest mehr als die Hexol- 
salze. 

Wir haben bis jetzt nur das Chlorid naher unter- 
sucht. Es entsteht aus den Losungen samtlicher Hex- 
amminhexoltrikobaltisalze beim Fallen mit konz. Salz- 
saure in der Kalte. Ob sich nicht ein Chloratom in 
nichtionogener Bindnng beflndet, ist noch nicht fest- 
gestellt. 

0,1006 g gaben 0,0766 CoS0 4 . 
0,1016 g „ 0,0948 AgCl. 

Ber. fur Co 3 N 6 7 H I7 Cl 4 + 4H,0 Gef. 

Co 28,8 28,99 

CI 23,1 23,08 

Das griine Chlorid lost sich sehr leicht mit griinlich- 
brauner Farbe in Wasser auf und wird aus der waMgen 
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Losung durch Salzsaure in Form eines intensiv griinen 
Krystallpulvers wieder ausgeschieden. 

Meinen Assistenten, den Herren A. Griin, E. Bind- 
schedler, G. Jautsch,0. de Vries, A. Schaarschmidt, 
Aeg. Tschudi, M. Feinberg, E. Scholze und Frl. M. 
Grigorieff spreche ich fur ihre eifrige Mitarbeit meinen 
besten Dank aus. 



(Geschlossen am 22. Juli 1910.) 



D^iick von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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Cber die Verteilung der Affinitat 
in ungesattigten organischen Verbindungen; 

VOn W. Borsche. 



[Mitteilung aus dem allgemeinen chemischen Institut der Universitat 

Gottingen.] 



(Eingelaufen am 22. Juni 1910.) 



Einleitung und Theoretisches. 

Die gesteigerte Beweglichkeit, die einwertige Atome 
zeigen, wenn sie durch Vermittelung eines gesattigten 
mehrwertigen Atoms mit einer ungesattigten Atom- 
gruppierung verkniipft sind, ist lange Zeit auf den elektro- 
negativen Charakter der in der ungesattigten Grnppe ent- 
haltenen Elementaratome zuriickgefiihrt und erst von 
Henrich als eine Folge des ungesattigten Zustandes der 
betreffenden Atomgruppierung erkannt worden. 1 ) Eine 
Erklarung dafiir hat Thiele anf Grund der von ihm ent- 
wickelten Theorie der ungesattigten Verbindungen zu 
geben versucht. Diese Theorie sagt aus, daB in Verbin- 
dungen mit zwei benachbarten ungesattigten Atomen nur 
ein Teil der an ihnen im Uberschuti vorhandenen Affinitat 
sich gegenseitig absattigt, ein Teil aber der Neutrali- 
sation auf diesem Wege entgeht, als sogenannte Partial- 
valenz verfiigbar bleibt und die fur den ungesattigten Zu- 
stand solcher Verbindungen charakteristischen Eeaktionen 
verursacht. „Man konnte sich nun vielleicht vorstellen, dafi 

C=0 C=0 . 

z. B. in den Komplexen | und I die 

OH H 2 C.H 

Partialvalenz des Kohlenstoffs auch einen Anteil der Affinitats- 

kraft des Hydroxylsauerstoffs bzw. Methankohlenstoffs bean- 

sprucht, so dafi fur das Wasserstoffatom nur ein geringerer 

Betrag zuruckbliebe , was eben seine grb'flere Beweglichkeit 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2103 (1898); 32, 668 (1899); vgl. 
auch Vorlander, diese Annalen 320, 99 (1902). 

Annalen der Chemie 375. Baud. 10 
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verursacht." 1 ) Die Beweglichkeit von einwertigen Atomen, 
die durch Vermittelung eines mehnvertigen an einem 
ungesattigten Atom haften, ware danach ebenso wie die 
anderen auff alligen Erscheinungen, die in der Umgebung 
ungesattigter Gruppen beobachtet werden, durch das Vor- 
handensein von Partialvalenz (= unverbrauchter Affinitat) 
an den ungesattigten Atomen bedingt und wiirde ihrer- 
seits das Vorhandensein von Partialvalenz an ihnen be- 
weisen. 

Thiele hat nun weiter gefunden, da6 Systeme, die 
aus mehreren einander benachbarten („konjugierten") 
ungesattigten Gruppen bestehen, in der Regel nicht an 
die einzelnen ungesattigten Gruppen, sondern so addieren, 
da£ das System als Ganzes reagiert und die Addenden 
an seinen Enden fixiert. Er hat daraus den Schlufi ge- 
zogen, dafl in solchen „Systemen konjugierter Doppel- 
bindungen" die einander zugeordneten Partialvalenzen 
durch gegenseitige Absattigung verschwinden und nur 
die an den Enden stehenden erhalten bleiben: 
I EHC a =HC J ,3C a H=C /S HE 

"Ware diese Anschauung richtig, so diirften die inneren 
Atome konjugierter Systeme, z. B. die Carbonylkohlen- 
stoffatome der o-Diketone 

II 0=CR— CR=6 
und der a, /^-ungesattigten Ketone 

III ECH=CH— CR=6 

die Kohlenstoffatome des Benzolringes usw. auf ein- 
wertige Atome, die durch Vermittelung mehrwertiger an 
sie gekettet sind, keine aktivierende Wirkung mehr aus- 
iiben, da sie ja keine Partialvalenzen mehr besitzen. In 
Wirklichkeit geschieht das aber doch, und daraus folgt, 
dafi auch an den inneren Atomen konjugierter Systeme von 



l ) Thiele, diese Annalen 306, 117 (1899). 
FreiesBuch(2012) 
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ungesdttigten Gruppen noch Reste unverbrauchter Affinitat 
verfugbar sind. y ) Die iiberscMssige Affinitatseinheit an 
einem solchen Atom, z. B. C a in Formel I, zerfallt also 
nicht in zwei Teile, sondern in drei, und zwar in der 
Weise, daB 

ein Teil derselben in der mehrfachen Bindung zur 

Verstarkung des Zusainmenhaltes der durch sie ver- 

kntipften Atome C a und C^ verbraucht wird; 

ein weiterer Teil zu seiner Absattigung Affinitat von 

den ungesattigten Atomen entnimmt, die etwa sonst 

noch an C a haften (in dem als Beispiel gewahlten 

Fall I also von G y ); 

der Best endlicb. unverbraucht bleibt; er wiirde in 

seinen Eigenschaften und Wirkungen den Thieleschen 

Partialvalenzen entsprechen. 
Das quantitative Verhaltnis dieser drei Komponenten, 
wird sich hochst wahrscheinlich von Fall zu Fall ver- 
schieben. Fine scharfe Prazisierung der Gesetze, nach 
denen diese Verschiebung erfolgt, und eine rechnerische 
Behandlung derselben erscheint bei dem derzeitigen Stand 
unserer Kenntnis von dem Wesen der chemischen An- 
ziehungskrafte kaum moglich. Man kann aber aus den 
bisher bekannten Tatsachen vielleicht folgende allgemeine 
Gesichtspunkte fiir eine ungefahre Abschatzung der da- 
bei in Frage kommenden Verhaltnisse ableiten: 

1. Der in die mehrfache Bindung eingehende Anteil des 
Afflnitiitsuberschusses ist abhangig sowohl von der Natur 
der durch sie verknupften Elementaratome wie von den 
Sattigungsmoglichkeiten, die der iiberschiissigen Affinitat 
sonst noch geboten werden. 

DaB die in einer mehrfachen Bindung festgelegte Affini- 
tatsmenge abhangig ist von der Art der an dieser Bindung 
beteiligten Elementaratome, ergibt sich u. a. aus der Be- 
obachtung, daB die verschiedenen ungesattigten Gruppen 



') Fiir die Kohlenstoffatome des Benzolkernes hat bereits 
Thiele auf diese Moglichkeit hingewiesen (diese Annalen 306, 126 
[1899] Fufinote 54). 

10* 
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je nach der Qualitat ihrer Zusammensetzung auf benach- 
barte Methylengruppen USW. verschieden stark ahtivierend 
wirken, z. B. >C=0 starker als >C=C<. Es muB also, 
wenn die Aktivierung durch die an den ungesattigten 
Atomen vorhandene freie Affinitat hervorgerufen wird, 
am Koklenstoff der Carbonylgruppe mehr freie Affinitat 
vorbanden sein wie an den Kohlenstoffatomen einer 
Athylengruppe, oder, mit anderen Worten, durch die 
„Doppelbindung 11 zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff wird 
weniger Affinitat verbraucht wie durch die ty Doppelbindung u 
zwischen zwei Kohlenstoffatomen. 

Dafl der in die Doppelbindung eingehende Anteil des 
Affinitatsiiberschusses zweitens audi von den Sattigungs- 
moglichkeiten abhangt, die diesem AffinitatstiberschuB 
sonst nock geboten werden, laBt sich entnehmen aus der 
Steigerung, die in konjugierten Wystemen nngesattigter 
Gruppen die Wirksamkeit der an den Enden des Systems 
aufiretenden Partialvalenzen erfahrt 1 ), nnd zwar durch 
folgende Uberlegung: 

Das Bestreben unverbrauchter Affinitat, sich abzu- 
sattigen, ihr „Sdttigungspotential' , wie ich es kurz be- 
zeichnen mochte, wird um so grOfier sein, je mehr sich 
davon an einem Punkte angesammelt hat; das Sattigungs- 
potential kann also umgekekrt als MaBstab fur das an 
dieserStelle angehaufte Quantum unverbrauchter Affinitat 
dienen. Nun finden an den Enden konjugierter Systeme 
haufig Anlagerungen der verschiedenartigsten Molekule 
statt unter Bedingungen, unter denen eine einzeln stehende 
ungesattigte Gruppe dieselben Molekule nur sehr schwierig 
oder gar nicht mehr addiert. 2 ) Daraus folgt, daB an 



J ) Auf diese Erscheinung hat bereits Thiele hingewiesen, 
vgl. diese Annalen 306, 102 (1899) Fufinote 18. 

2 ) Anmerkung. Da sich in vielen hierher gehorigen Fallen, 

namentlich bei Additionen an das konjugierte System ^>C=C — C==0, 

das primare Additionsprodukt R— C— C=C— OH in R— b— CH— C=0 

ill ill 

umlagert, wie es Thiele (diese Annalen 306, 94 ff. [1899]) ausfuhr- 
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ihnen das Sattigungspotential der freien Affinitat groBer 
ist als an den beiden Seiten einer isolierten Doppel- 
bindnng, — demnach auch ihre Menge. Eine solche 
Anhaufung unverbrauchter Affinitat an den Enden eines 
konjugierten Systems, z. B. an C s und des Systems 

i I 
>C a =C — C a =0, kann aber nnr dadurcb zustande kommen, 

das C und C a weniger Affinitat von diesen beanspruchen, 

bzw. weniger von der an ihnen selbst verfiigbaren Affinitat 

in die Doppelbindungen hineingeben, als wenn letztere 

isoliert standen. 

Auf der anderen Seite ist die Additionsf ahigkeit von 
C und C a nicht in der gleichen Weise fiber das normale 
MaB erhoht wie die von G e und 0, sondern unter das- 
selbe hinabgedriickt. Der nicht in die Doppelbindungen 
eingegangene Anteil der an ihnen im UberschuB vor- 
handenen Affinitat ist also nicht unverbraucht geblieben, 
sondern hat sich augenscheinlich wenigstens z. T. neu- 
tralisiert; d. h. die Moglichkeit, die dem an C und C a 
vorhandenen AffinitatsuberschuB geboten ist, sich noch 
in anderer Eichtung wie nach G d und hin abzusattigen, 
hat eine Verminderung des in die Doppelbindungen ein- 
gehenden Affmitatsbetrages — einen Ausgleich der uber- 
schussigen Affinitat innerhalb des Systems und zugleich eine 
Anhaufung derselben an seinen linden — zur Folge. 

2. Der Affinitdtsbetrag , der von einem ungesattigten 
Atom, z. B. C , an ein anderes nicht durch eine , t Doppel- 
bindung" mil ihm verknupftes ungesiittigtes Atom, z. B. G , 
abgegeben wird, ist jedenfalls geringer, als der in der 
Doppelbindung verbrauchte Anteil, wird aber im iibrigen 
von denselben Faktoren beeinfluBt werden, wie dieser, 



lich auseinandergesetzt hat, also scheinbar die Athylenbindung 
durch die Naohbarachaft der Carbonylgruppe reaktionsfahiger ge- 
worden ist, konnte man analog den „aktivierten Methylengruppen" 
von „aktivierten Athylenbindungen" sprechen. Diese Bezeichnungs- 
weise wiirde auch insofern nicht unberechtigt sein, als beide Er- 
scheinungen durch die gleiche Ursache, die Gegenwart unverbrauchter 
Affinitat an ungesattigten Atomen, hervorgerufen werden. 
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einmal von der Art der beiden Atome und zweitens von 
den Sattigungsmoglichkeiten, die dem AffinitatsiiberschuB 
an C n sonst noch geboten werden. 

Ferner: Wird die Aktivierung von Methylengruppen 
tisw., in der Tat dadureh verursacht, ,.da6 der Affinitats- 
iiberschuB des ungesattigten Atoms, an dem sie haften, 
audi einen Anteil von der Affinitatskraft des Methan- 
kohlenstoft's beansprucht" r ), so werden auBer ungesattigten 
auch ges'dttigte mehrwertige Atome, die mit einem unge- 
sattigten Atom verbunden sind, bei der Verteilung des 
Affinitatsuberschusses als Konsumenten zu beriicksichtigen 
sein. Als „ Sattigungsmoglichkeiten" wird man sie aller- 
dings zunachst nur mit Vorbehalt bezeichnen konnen, 
da sich zurzeit noch nicht recht iibersehen lafit, wieweit 
sie den von ilinen angezogenen Bruchteil des Affinitats- 
uberschusses wirklich abzusattigen imstande sind. 

3. Das Afftnitatsquantum , das schlieftlich unverbraucht 
ubrig bleibt, wird auf alle Falle einem Minimum zustreben, 
aber nie vollhommen zum Verschwinden gebracht werden 
konnen, ohne daB sich das ungesiittigte Atom auch in 
jeder anderen Beziehung in ein gesattigtes verwandelt. 
Einmal ist es, solange man in den Affinitatseinheiten 
gerichtete Einzelkrafte erblickt, deren Anzahl und An- 
ordnung fiir jede Art von Elementaratomen charak- 
teristisch ist, vom Standpunkt der Theorie aus nicht 
wahrscheinlich, daB durch Verteilung auf die benach- 
barten Atome (bzw. die diese anziehenden Affinitaten) 
eine iiberschiissige Affinitatseinheit restlos abgesattigt 
werden konnte. Und zweitens hat das Experiment auch 
bei denjenigen mehrfach ungesattigten Verbindungen, in 
deren Molekiilen der Ausgleich des Affinitatsuberschusses 
ihrem ganzen Verhalten nach in moglichster Vollkommen- 
heit erreicht ist, z. B. den Benzolderivaten, auf chemi- 
schem wie auch auf physikalischem Wege das Vorhanden- 
sein freier Affinitat an den einzelnen ungesattigten 



') Thiele, a. a. 0. 
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Atomen durch die dafiir charakteristischen Erscheinungen 
mit aller Sicherheit nachzuweisen gestattet. 1 ) 

Wenn ein aus zwei ungesattigten Gmppen bestehendes 
konjugiertes System durch erne dritte erweitert wird, so 
kann das bekanntlich in zweifacher Weise geschehen: 
entweder, indem sie sick mit einem der Endatome des 
Systems verbindet, so daB eine fortlaufende Kette un- 
gesattigter Gruppen entsteht (IV), oder indem sie an 
eines der inneren Atome herantritt (V): 

IV V 

CH O 

ClT^OH J? 

KCH CR HC CH' 

(f" KCH HC 1 R 

Es wird dann die von Thiele als „System ge- 
kreuzter Doppelbindungen" bezeichnete Atomgruppierung 
erhalten. 

Die Verteilung des Affinitatsliberschusses wird in 
beiden Fallen dem Prinzip nach in derselben Weise wie 
bei zwei einander konjugierten mehrfachen Bindungen 
erfolgen, namlich so, daB moglichster Ausgleich der An- 
ziehungskrafte im Innern unter gleichzeitiger Steigerung 
ihrer Intensitat an den Enden des Systems resultiert. 
Sie wird fur den Fall der fortlaufenden Kette auch zu- 
nachst zu einem ganz analogen Ergebnis fiihren wie 
dort. Es ist aber nicht gesagt, dafi sich dieses nach 
auBen hin unter alien Umstanden in derselben Weise, in 
einer gesteigerten Additionsfahigkeit der beiden End- 
atome, zu erkennen geben. miifite. Durch das Hinzu- 
treten der dritten ungesattigten Gruppe hat namlich die 
Kette die flir Eingbildungen besonders giinstige Glieder- 
zahl bekommen, d. h. ihre Enden werden einander nahe 
genug geriickt sein, um eine mehr oder weniger weitgehende 



l ) Vgl. dazu z. B. Thiele, diese Annalen 306, 126 (1899) An- 
merkung. 
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intramolekulare Neutralisation der an ihnen angesammelten 
Aff.nitatsm.eng en zu gestatten, so daB im Endeffekt die Ver- 
langerung der Kette sehr oft die Beaktionsf ahigkeit des 
Systems nicht steigern, sondern verniindern wird. Der- 
artiges habe ich, wie ich nachher noch naher erortern 
werde, z. B. beim Dicinnammalaceton (VI) 

VI 

. HC CH 
^ ••-.... --"%. 
HC CH 

HC C CH 
HC CH 

beobachtet, das sich im Gegensatz zum Dibenzalaceton 
durch Piperidin nicht mit Acetessigester vereinigen l&Bt. 1 ) 
Es ist wohl kaum notig, darauf hinzuweisen, dafi von 
solchen dreimal ungesattigten Verbindungen mit noch 
offener Kette ein kontinuierlicher Ubergang zu den drei- 
mal ungesattigten Verbindungen mit ringformig ge- 
schlossenem Atomgeriist fiihrt, und daB infolgedessen die 
eingehendere Durchforschung dieses Gebietes auch fur 
manches Ratsel in der Chemie der aromatischen Ver- 
bindungen eine Losung zu geben verspricht. 

Von dieser ersten Klasse dreimal ungesattigter 
Systeme, die die ungesattigten Gruppen in fortlaufender 
Kette enthalten, unterscheiden sich die Systeme mit ge- 
kreuzten Doppelbindungen schon rein auBerlich dadurch, 
daB in ihnen nicht zwei, sondern drei Endatome fur die 
Anhaufung unverbrauchter Affinitat in Betracht kommen. 
Es laBt sich danach voraussehen, daB sich die Affinitats- 



*) In ahnlicher Weise erklart Thiele die verschiedene Re- 
aktionsfahigkeit der CH a -Gruppe im 

HC=CH X HC=CH==CH X 

B-Pentadien (| /CH 2 und Tropiliden || /CH^ 

HC=CH/ ' HC=CH=CH/ 

(diese Annalen 319, 229 [1901]). 

FreiesBuch(2012) 



in ungesattigten organischen Verbindungen. 153 

verteilung in ihnen in etwas komplizierterer Weise voll- 
ziehen wird. Urn die Eegeln kennen zu lernen, nach denen 
sie erfolgt, wird man zweckmaBig ausgehen von der be- 
kannten Erfahrung, nach der die Beweglichkeit der an 
einem gesattigten Kohlenstoffatoin haftenden Wasser- 
stoffatome mit der Zahl der ungesattigten Gruppen zu- 
nimmt, die mit diesem Konlenstoffatom verbnnden sind. 
Daraus geht hervor, daB der Affinitatsbetrag, der von 
dem zentralen Konlenstoffatom an die mit ihm ver- 
kniipften ungesattigten Gruppen abgegeben wird, niclit 
konstant und von der Anzahl der Affinitat fordernden 
ungesattigten Gruppen unabhangig ist, sondern dafi ihm 
um so mehr Affinitat entzogen wird, je mehr ungesattigte 
Gruppen vorhanden sind. Es wird sich also auch in einem 
System gekreuzter Doppelbindungen, wie es z. B. im Di- 
benzalaceton (VII) 

VII VIII 

H 5 C 6 . H Cj=CK H 5 C 6 . HC ,=C H x 

7 >C=0 r >C =0 

H 5 C 6 .HC 6 =C £ H/ H 2 C £ H/ 

vorliegt, nicht etwa derselbe Affinitatsbetrag von C u , der 
sich im Benzalaceton (VIII) mit der freien Affinitat an 
Cj, ausgleicht, zwischen C y und C £ verteilen. Vielmehr 
wird durch G r + C £ im Dibenzalaceton mehr x^ffinitat von 
C entnommen, als durch C allein im Benzalaceton. Also 
muB im Dibenzalaceton auch am Sauerstoff mehr Affinitat 
unabgesattigt bleiben wie im Benzalaceton: es findet 
eine Anhaufung freier Affinitat am Sauerstoff oder, all- 
gemeiner ausgedriickt, an dem mit dem Zentralatom durch 
eine mehrfache Bindung verkniipften mehrwertigen Atom 
statt, und zwar fiber den Betrag hinaus, den sie an den 
Endatomen eines Systems zweier konjugierter Doppel- 
bindungen erreicht. Auf der anderen Seite ermoglicht 
das Zentralatom in ahnlicher Weise wie die mittel- 
standige Gruppe eines Systems dreier fortlaufender 
Doppelbindungen den Affinitatsausgleich zwischen den 
beiden mit ihm verkniipften ungesattigten Gruppen und 
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im Zusammenhang damit ebenfalls Ansammlung verfiig- 
barer Affinitat an ihren freien Enden. 

Alles in allem bleibt also mehr Affinitat unverbraucht, 
wenn drei unges'dttigte Gruppen gekreuzt, wie wenn sie in fort- 
lavfender Kette angeordnet sind, d. h. der Affinitatsausgleich 
ist in diesem Fall unvollkommener, der zunachst erreickte 
Gleichgewichtszustand labiler und infolgedessen das Sy- 
stem geneigter zu Reaktionen, die geeignet sind, ihn zu 
verbessern nnd seinen Sattigungsgrad zu erhohen. Und 
zwar werden derartige Keaktionen mit Vorliebe an dem 
mit dem Zentralatom verbundenen mehrwertigen Atom 
als an dem ungesattigtsten Punkt des Molekiils einsetzen, 
um so mehr, als die freie Affinitat an den beiden anderen 
Enden des Systems sich znm Teil intramolekular unter 
Ringbildnng absattigen und dadurch in ihrer extramole- 
kularen Wirksamkeit entsprechend verringert werden 
wird. Mir scheint, daB sich unter Beriicksichtigung 
dieser Verhaltnisse ein grofier Teil der merkwurdigen 
Verbindungen deuten und formulieren lafit, die in den 
letzten Jahren durch Addition namentlich anorganischer 
Molekiile an das Carbonylsauerstoffatom doppelt «,/2- 
ungesattigter Ketone und andere in ahnlich hohem Grade 
UDgesattigte mehrwertige Atome erhalten worden sind, 
ohne dafi es notig ware, eine gesteigerte Wertigkeit des 
betreffenden Atoms anzunehmen — vorausgesetzt natiir- 
lich, dafi man unter „Wertigkeit" den Gesamtbetrag der 
einem Elementaratom eigentiimlichen Anziehungskraft 
und nicht etwa die Maximalzahl von einwertigen Atomen 
oder Radikalen versteht, die unmittelbar mit ihm ver- 
bunden sein konnen. 

In Verbindungen, in denen mehr als drei ungesattigte 
Gruppen konjugiert sind, wird sich die Verteilung der 
uberschiissigen Affinitat naturgemafi noch komplizierter 
gestalten konnen wie in den bisher besprochenen Fallen, 
aber, soweit ich im Augenblick iibersehe, im wesentlichen 
doch nach den gleichen Grundsatzen erfolgen. Ich mochte 
deshalb auf diese ungesattigten Systeme hoherer Ordnung 
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vorlaufig nicht weiter eingehen, sondern mich sogleich 
der Besprechung einiger Versuche zuwenden, die ich 
iinternommen habe, um die soeben vorgetragenen Ge- 
dankengange auf ihre Kichtigkeit zu priifen. Diese Ver- 
suche erstrecken sich auf die Anlagerung von Acetessig ester 
und einigen anderen Verbidungen mit aktivierten Methylen- 
gruppen an zweifach a, fi-ungesaitigte Ketone vom Typus des 
Dibenzalacetons 

VII H 5 C 6 . CH=CH— CO— CH=CH . C 6 H 5 , 

also an Korper, die folgendes System gekreuzter Doppel- 
bindungen enthalten: 



c=c— 0— c=c. 

Nach der alteren Anschauung, nach der ein Carbonyl 
die Additionsfahigkeit einer ihm benachbarten Athylen- 
bindung erhoht, ohne sich selbst aktiv an der Addition 
zu beteiligen, 1 ) sollten derartige Korper weniger geneigt 
sein, zu addieren, wie die einfach a, /9-ungesattigten 
Ketone. Denn die aktivierende Wirkung des Carbonyls, 
die sich bei letzteren auf eine einzige Athylenbindung 
konzentrieren kann, wird bei ihnen nach zwei Eichtungen 
hin verbraucht. Durch die Absattigung einer der bei den 
Athylenbindungen miifite also die Reaktionsfahigkeit der 
iibrigbleibenden gesteigert und von ihr ein zweites Molekiil 
der anzulagernden Methylenverbindung R 2 :CH 2 fixiert 
werden, ehe ein weiteres Molekiil zweifach ungesattigten 
Ketons zu addieren beginnt. Man wiirde also als Eeak- 
tionsprodukt ausschlieMch das durch Aufnahme zweier 
Addendenmolekiile gebildete gesattigte Keton 

IX 

H 6 C 6 y /C 6 Hj 

>HC . H^C . CO . CH 2 . CH< 
RjHC/ X!HK 2 

erhalten. Nach der Anschauung dagegen, von der ich 
bei meinen Versuchen ausging, ist umgekehrt gerade das 



x ) Vor lander, diese Annalen 320, 71 (1902). 
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doppelt ungesattigte Keton das reaktionsfahigere und 

wird sich voUkommen in die einfach ungesattigte Ver- 

bindung 

X 

H 5 C 6 . CH : CH . CO . CH, . CB.( 

X3HR, 

umwandeln, ehe die zweite Athylenbindung zu addieren 

beginnt. Sie war als zutreffend erwiesen, sobald es ge- 

lang, die Addition auf dieser ersten Stufe festzuhalten. 

Die Addition aktivierter Methylengruppen an doppelt 

«,/?-ungesattigte Ketone ist schon verschiedentlich unter- 

sucht worden : ) und hat auch in einem Fall, namlich bei 

der von Knoevenagel und Speyer bewirkten Ver- 

einigung von Acetessigester C 6 H 10 O 3 mit Dibenzalaceton 

C 17 H 14 zu einer Verbindung C 23 H 24 4 gefiihrt, die ihrer 

Zusammensetzung nach aus je einem Molekiil der Aus- 

gangsmaterialien entstanden ist. Sie wiirde zugunsten 

der von mir vertretenen Auffassung entscheiden, wenn 

sie wirklich die Konstitution eines substituierten Benzal- 

acetons 

XI 

H 6 C a . CH : CH . CO . CHj . CH/ 

x CH(C0 2 C 2 H 5 ).CO.CH 3 

besafie, die ihre Entdecker ihr zuschreiben. Tatsachlich 

ist sie aber kein a, ft-unges'dttigtes Keton mit offener, sondern 

der aus diesem (durch Addition des Acetessigestermethyls 

an das Ketoncarbonyl) hervorgegangene fi-Ketonalkohol mit 

ringfiirmig geschlossener Kette: 

XII 

/CH 2 -CH(C 6 H 6 ) 



H 5 C 6 .CH:CH.CO \CH.C0. 2 C 2 H 6 

H,C CO/ 



/CH 2 .CH(C 6 H 6 ) X 

H 6 C 6 .CH:CH.C(OH) \CH.C0 2 C 2 H 3 , 

\H 2 C CO / 



') z. B. von Vorlander und Gartner, diese Annalen 304, 1 
(1899); von Knoevenagel und Speyer, Ber. d. d. chem. G-es. 35, 
395 (1902). 
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wie bereits Eabe und Elze 1 ) auf Grund anderweitiger 
Erfahrungen vermuteten und ich durch erneute Unter- 
suchung der Verbindung experimentell bestatigt habe. 
Sie kann also, da das aktiyierende Carbonyl neben der 
Athylenbindung in ihr nicht mehr verhanden ist, auch 
nach der alteren Anschauung kein weiteres Acetessig- 
estermolekul anlagern. 

Ich habe weiter gefunden, da/3 auch Acetylaceton und 
Benzoylaceton in genau derselben Weise mit Dibenzalaceton 
zu cyclischen Ketonalkoholen 

XIII 
.CH 2 .CH(C 8 H 6 ) 
H 5 C 6 .CH:CH.C(OH) J>CH.CO.CH 3 [bzw. . CO . C 6 H 5 ] 

\h,c ocr 

zusammentreten und darum ebenfalls fiir meine Zwecke 
nicht verwendbar waren. Den gewiinschten AufschluB 
iiber das Verhalten der doppelt «,/9-ungesattigten Ketone 
bei Additionsreaktionen konnten mir vielmehr nur Ver- 
bindungen gewahren, in denen die Methylengruppe nicht 
mit der fiir die Bildung eines Kohlenstoffsechsringes not- 
wendigen Atomgruppierung .CO.CH — verknlipft ist. 
Substanzen, die dieser Anforderung geniigen, sind z. B. 
Benzoylessigester und Malonester. Und als ich diese bei 
Gegenwart von Piperidin mit Dibenzalaceton reagieren 
lieB, erhielt ich in der Tat auch bei einem groBen Uber- 
schuB an Methylenverbindung die gesuchten einfach un- 
gesattigten Ketone, 

{3-Phenyl-a-benzoyl-y-cinnammoylbuttersaureathylester, 
XIV H 5 C 6 .C5:CH.CO.CH 8 .CH(C 6 H 5 ).CH(CO.C 6 H 5 ).C0 2 C 2 H 5 , 

und' 

fi-Thenyl-y-cinnarnmoylpropan-cifCC-dicarbonsaurediathylesterj 
XV H 5 C 6 .CH:CH.CO.CH 2 .CH(C 6 H 5 ).CH(C0 2 C 2 H 3 ) 2 , 

als einzige isolierbare Produkte der Keaktion. 

Die durch die Umstande gebotene Nachpriifung der 

Knoevenagelschen Versuche, die ich soeben erwahnte, 



J ) Diese Annalen 323, 95 (1902). 
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hat mich dann auch noch mit einigen anderen Erschei- 
nungen bekannt gemacht, die ebenfalls mit der besonderen 
Art der Affinitatsverteilung in denmehrfachungesattigten 
organischen Verbindungen zusammenhaugen diirften. Ein- 
mal beobachtete ich, daft die {i-Oxyketone aus Bibenzal- 
aceton und Acetessigester , Acetylaceton und Benzoylaceton 
uberraschend leicht, schon bei langerem Erwarmen ihrer 
piperidinhaltigen alkoholischen Losungen, Wasser abspalten 
und in a,fi-y,d-ungesattigte Ketone ubergehen: 

^CH 8 .CH(C 6 H 5 ) 
H 5 C 3 .CH:CH.C(OH) ;>CH . C0 2 C 2 H 6 [bzw. .CO.CH 8 , .CO.C 6 H 6 ] 

^HCH (XT 

XVI 

/CH 2 • CH(C 6 HA 
H 5 C 6 .CH:CH.C< >CH.C0 2 C 2 H 6 [bzw. .CO.CH 3 , .CO.C,H 5 

^CH CO' 

was wohl unzweifelhaft auf die durch die Nachbarschaft 
der Athylenbindung hervorgerufeneLockerung derBindung 
zwischen Hydroxyl und Kohlenstoff zuriickzufiihren ist. 
Und zweitens ergab sich, als ich bei meinen Versuchen 
Dibenzalaceton durch Dianisalaceton 

XVII H 3 CO.C 6 H 4 .CH:CH.CO.CH:CH.C 6 H 4 .OCH,, 

Tetramethyl-p,p'-diamidodibenzalaceton 

XVIII (H 3 C) 2 N . C 8 H 4 . CH : CH . CO . CH : CH . C 6 H 4 . N(CH 3 ) 2 , 

und Dicinnammalaceton 

XIX H 6 C 6 .CH:CH.CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 , 

ersetzte, zu meiner Uberraschung, daft diese unter den- 
selben Bedingungen, unter denen Dibenzalaceton spielend 
leicht mit Acetessigester reagiert, vollkommen unver'dndert 
bleiben, wahrend 
Benzalanisalaceton 

XX H 6 C 6 .CH:CH.CO.CH:CH.C 6 H 4 .OCH 3 , 

p-Bimethylamidodibenzalaceton 

XXI H 6 C 6 . CH : CH . CO . CH : CH . C 6 H 4 . N(CH 3 ) 2 , 
und Benzalcinnammalaceton 

XXII H 6 C 6 .CH:CH.CO.CH:CH.CH:CH.C 6 H 6 , 
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sich zwar mit 1 Mol. davon vereinigten, aber doch merk- 
lich schwieriger als Dibenzalaceton selbst. 

Daraus folgt zunachst, daB sich bei den Ketonen XX, 
XXI und XXII der Ester an die zwischen .CO. und 
.C 6 H 5 stehende Athylenbindung anlagert. Zugleich ergibt 
sich aber daraus, daB seine Addition an die symmetrisch 
gebanten Ketone XVII, XTIII und XIX durch die Atom- 
gruppierungen H 3 CO.C 6 H 4 ., (H 3 C) 2 N.C 6 H 4 . und H 6 C 6 . 
CH:CH. verhindert wird. Die von ihnen verursachte 
Storung kann, soweit ich iibersehe, nur darin bestehen, 
dafi sie die Verteilung des in den betreffenden mehrfach 
ungesattigten Ketonen vorhandenen Affinitatsiiberschusses 
in einem fiir die Anlagerung ungiinstigen Sinne beein- 
flussen, d. h. den Betrag der freien Affinitat an den fiir 
die Addition in Frage kommenden Stellen des Molekiils 
vermindern und dadurch die Anlagerung erschweren. 
Diese Stellen sind. in unserem Fall die beiden Endatome 
des Sj^stems gekreuzter Doppelbindungen 


— 0^=0^— C 3 — C 4 H==C 6 H— , 

C 1 und C 5 , auf der einen und das mit dem Zentralatom 

verbundene Sauerstoffatom auf der anderen Seite. Wiirde 

durch die Gruppen H 3 CO.C 6 H 4 — oder (H 3 C) 2 N.C 6 H 4 — 

nur der Affinitatsiiberschufi an den mit ihnen direkt 

verbundenen Endatomen des Systems neutralisiert, was 

sich schriftlich etwa folgendermafien zum Ausdruck 

bringen laflt: 

XXIII 



a) H 3 CO.( )-CH=CH-C— CH==CH— ( ).OCH 8 







b) (H 8 C) 2 N./ ^)-CH=CH-C— CH=CH-/ \-N(CH s ) 2 , 

so miifiten Benzalanisalaceton (XX) und Dimethylamido- 
dibenzalaceton (XXI) ebenso glatt wie Dibenzalaceton 
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addieren. Da sich aber auch in ihnen der storende Ein- 
flufl des Anisyl- bzw. des Dimethylamidophenylrestes 
noch deutlich bemerkbar macht, mufi durch diese Kadikale 
auch der Affinitatsiiberschufi am Carbonylsauerstoff, von 
dem die Additionsfahigkeit der beiden Athylenbindungen 
abhangt. eine Verminderung erfahren haben. Graphisch 
konnte man — in Erinnerung dessen, was ich vorhin 
iiber die Anziehung verfiigbarer Affinitat auch durch 
gesdttigte mehrwertige Atome bemerkte, und im Hinblick 
auf die Verteilung der Affinitat in chinoiden Verbindungen J ) 
diese Verhaltnisse vielleicht in folgender Weise darstellen: 

XXIV 



H 3 CO, 



(H 3 C) 2 N^ 



b) 




CH=CH . C.H= 



=CH . C B H, 



CH 



Einfacher liegen, wie mir scheint, die Verhaltnisse 
beim Dicinnammalaceton und beimBenzalcinnammalaceton, 
bei denen der AfhnitatsiiberschuB am Sauerstoff durch 
„KingschluB" mit beiden oder wenigstens mit dem einen 
Ende des Systems 2 ) mehr oder weniger weitgehend ab- 
gesattigt sein diirfte: 



HC 
HC 



C 6 H 6 C 6 H 
CH HC 

- (5 C 

CH CH 



CH 
CH 



XXV 



b) 



HC 
HC 



9eH 5 
CH 

II 
,C, 



CH CH 



CH . C 6 H 6 



i) \0=l )t=0( (Thiele, diese Annalen 306, 132 [1899]). 

/ v\ /J 



2 ) Vgl. weiter oben (S. 151)! 
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Naheres iiber einige weitere Versuchsreihen, die ich 
im AnschMS an die soeben besprochenen Beobachtungen 
bereits in Angriff genommen habe, hoffe ich in einer 
spateren Veroffentlichung berichten zu konnen. 



Experimentelles. 
A. Additionen an Dibenzalaceton. 

1. Dibenzalaceton und Acetessigester. 

3-Phenyl- 5 -styryl-R-hexan- 5-ol-l-on-2 - carbonsaureiithylester , 
C 23 H 24 4 (XII). 

DieserEsterist bereits vonKnoevenagelu.Speyer 1 ) 
durch Addition von Acetessigester an Dibenzalaceton anter 
dem EinflnB von Diathylamin erhalten worden. Mit Pi- 
peridin gelingt der Versuch unter den von Knoevenagel 
und Speyer angegebenen Bedingungen nicht, dagegen 
glatt, wenn man 100 g Dibenzalaceton mit 200 g Acetessig- 
ester und etwa 4 g Piperidin einige Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt und dann bei Zimmertemperatur 
sich selbst uberlafit. Am nachsten Tage ist die Mischung 
zu einem harten Krystallkuchen erstarrt, der zerkleinert, 
scharf abgesaugt, durch ofteres Auswaschen mit Ather 
von anhaftendem 01 befreit und schliefilich aus der 
15fachenMenge siedenden Alkohols umkrj'stallisiert wird. 
Man erhalt das Additionsprodukt so in farblosen, seiden- 
glanzenden Nadeln, die in Ubereinstimmung mit den 
friiheren Beobachtungen bei 131 — 132° schmelzen; die 
Ausbeute daran, bezogen auf die angewandte Menge 
Dibenzalaceton, ist quantitativ, wenn man den Best der 
Verbindung, der sich aus dem Waschather bei langerem 
Auf bewahren ausscheidet, der Hauptmenge hinzurechnet. 

Phenyhtyrylhexanoloncarbonsaureathylester lost sich in 
konz. Scbwefelsaure mit intensiv rotgelber Farbe. Mit 
Ferrichlorid gibt er weder in alkoholischer noch in 

x ) a. a. 0. 
Annalen der Chemie 375. Band. 11 
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atherischer Losung eine auffallige Farbenreaktion. Durch 
mehrstiindiges Kochen mit AVasser wird er nicht merk- 
lich verandert, beim Erwarmen mit lOprozentiger Natron- 
lauge, wie schon Knoevenagel und Speyer feststellten, 
durch Natriumathylat oder Piperidin in warmer alko- 
holischer Losung glatt in den um 1 Mol. Wasser armeren 
S-Phenyl-o-styryl-A^^-cyclohexen-l-oji-2-carbons'duredihylester 
(XV'j|.) verwandelt. Beim Benzoylieren in Pyridin liefert 
er ein farbloses, zahes Harz, das weder durch wochen- 
langes Aufbewahren noch durch Umlosen aus Alkohol 
oder Ather zur Krystallisation gebracht werden konnte. 
Ahnliche unerfreuliche Eigenschaften zeigen Phenyl- 
hydrazon, Carbaminsaure- und Phenylcarbaminsaure- 
hydrazon. Eine Losung von Brom in trocknem Chloro- 
form wird durch den Ester schnell entfarbt, und zwar 
zunachst momentan, dann, sobald mehr als ein Molekiil 
Brom hinzugegeben ist, langsamer unter lebhafter Brom- 
wasserstoifentwickelung. 

Als nach Zusatz dreier Molekule die braune Farbe besteben 
blieb, wurden Losungsmittel , Brom und Bromwasserstoff dureh 
Eindunsten bei gewohnlicher Temperatur entfernt. Dabei blieb ein 
schweres gelbliches 01 zuriick, das sich, wiederholt mit Ather ver- 
riibrt, allmahlich zum groBen Teil in eine weiBe undeutlich kry- 
stalline Masse verwandelte. Sie erwies sieh als ein Gemisch ver- 
sehiedener Verbindungen und wurde vorlaufig nicht weiter unter- 
sucht. 

3-Pkenyl-5-styryl-A 5 W-cycloAexen-l-on-2-carbonsaureathyl- 
ester, C 23 H 22 3 (XVI). 
Diese Verbindung kann, wie schon erwahnt, aus Di- 
benzalaceton und Acetessigester auf den verschiedensten 
Wegen erhalten werden, und zwar sowohl aus dem 
fertigen „Dibenzalacetonacetessigester" durch AA 7 asser- 
abspaltung wie auch direkt in einer Operation aus den 
beiden Komponenten. Aus „Dibenzalacetonacetessigester" 
haben sie bereits Knoevenagel undSpeyer 1 ) durch ein- 
stiindiges Erwarmen mit der zehnfachen Menge lOpro- 



') a. a. 0. 
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zentiger Natronlauge nach ihren Angaben in „fast quanti- 
tativer" Ausbeute, weniger glatt durch gasformige Salz- 
saure gewonnen. Ich habe daher nnr ersteren Versuch 
wiederholt, dabei aber ebenfalls wenig befriedigende Aus- 
beuten an dem gewlinschten Produkt bekonimen, etwa 
14 g aus 40 g Ausgangsmaterial, die auBer durch ihre 
physikalischen Eigenschaften auch durch das charak- 
teristische, schwerlosliche Semicarbazon vom Schnielz- 
punkt 206 — 207° mit den auf andere Weise entstandenen 
Praparaten identifiziert wurden. Die alkoholischen 
Mutterlaugen vom Umkrystallisieren des Esters hinter- 
lieBen beim Verdunsten viel dunkelgelbes Harz, die 
natronalkalische Fllissigkeit von der Darstellung gab 
beim Ansauern schwache Triibung und lebhafte Kohlen- 
dioxydentwickelung; es scheint also, als ob der „Dibenzal- 
acetonacetessigester" ahnlich wie das weiter unten be- 
schriebene Additionsprodukt aus Dibenzalaceton und 
Benzoylessigester durch warme Natronlauge zum Teil 
wieder in seine Komponenten gespalten wird. 

Besser als durch Natronlauge gelingt die Vmwand- 
lung des primaren Additionsproduktes in den doppelt un- 
gesattigten Ester dwch Natriumathylat: 

3,6 g Ausgangsmaterial wurden in 45 ccm Alkohol 
gelost, 0,1 g Natrium, in Alkohol gelost, hinzugefiigt und 
etwa 3 Stunden auf dem Wasserbade erwarmt, dann vor- 
sichtig angesauert und erkalten gelassen. Dabei erfiillte 
sich die Fliissigkeit mit gelben Krystallblattchen, die 
roh bei 131 — 132°, nach dem Umkrystallisieren bei 134° 
schmolzen und auch im iibrigen die Eigenschaften des 
Esters C 23 H 22 3 zeigten. Aus den Mutterlaugen davon 
lieB sich eine geringe Menge des nachher ausfiihrlicher 
zu beschreibenden Isomeren vom Schmelzp. 159° isolieren. 

Auf Grund dieser Beobachtung konnte nunmehr der 
Ester C 23 H 22 3 auch direkt aus Dibenzalaceton und Na- 
acetessigester gewonnen werden: 

1 g Natrium wurde in 72 ccm Alkohol gelost, 7 g 
Acetessigester und 12 g Dibenzalaceton hinzugefiigt und 

li* 
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wiederum etwa 3 Stunden gekocht. Beim Erkalten 
schied sich die Natriuniverbindung des Kondensations- 
produktes als braune, undeutlich krystallinische Kruste 
an den GefaBwanden ab. Mit verdiinnter Salpetersaure 
zerlegt, lieferte sie die ihr zugrunde liegende Saure 
sogleich in sehr reiner Form. Ihr Schmelzpunkt und 
ihre Zusammensetznng bewiesen, daB die Eeaktion in der 
erwarteten Weise verlaufen war. 

0,1722 g gaben 0,5028 C0 2 und 0,0998 H 2 0. 

Ber. fur C 23 H 22 8 Gef. 

C 79,76 79,64 

H 6,35 R,48 

SchlieBlich ergab sich, da.fi „Dibenzalacetonacetessig- 
ester" auch schon, wenn man ihn in alkoholischer Liisung 
mit etwas Piperidin erwarmt, Wasser verliert: 2 g wurden 
durch halbtagiges Kochen mit 20 ccm Alkohol und 
5 Tropfen Piperidin vollig in das wasserarmere Produkt 
verwandelt. Es stellte sich ferner heraus, dafi eine Iso- 
liernng des Dibenzalacetonacetessigesters gar nicht notig 
ist. Wenn man Dibenzalaceton in der sechsfachen Menge 
heifiem Alkohol lost, etwas mehr als die berechnete Menge 
Acetessigester und eine kleine Quantitat Piperidin hinzu- 
fugt (ich habe gewohnlich auf jedes Gramm Ester zwei 
Tropfen angewandt) und einen Tag lang auf dem Wasser- 
bade digeriert, erstarrt die Mischung beim Erkalten zu 
einem Krystallbrei von Phevylstyryl-S-hexenoncarbonsdure- 
aihyhster, den man sich so auf die einfachste Weise in 
beliebigen Quantitaten verschaffen kann. 

Den Angaben von Knoevenagel und Speyer iiber 
Loslichkeit und sonstige Eigenschschaften des Phenyl- 
styryl-E-hexanoncarbonsaureesters mochte ich hinzu- 
fiigen, daB der Ester sich auch unter stark vermindertem 
Druck (12 mm) nicht unzersetzt destillieren lafit, und 
daB er in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine, 
iibrigens nicht besonders charakteristische, braunlich 
griine Farbung gibt. Von konz. Schwefel saure wird er 
leicht mit orangeroter Farbe aufgenommen und durch 
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Wasser unyerandert wieder daraus abgeschieden. Von 
rauchender Salzsaure wird er dagegen weder gelost noch 
sichtbar yerandert, ebensowenig von kalter Xatronlauge. 
In alkoholischer lost er sich in Form seiner Xatrium- 
verbindung, die sich durch yorsichtigen Zusatz yon 
Wasser in gelben Nadelchen abseheiden la6t;bei langerem 
Erwarmen damit geht er in ein braunliches Harz fiber. 
Natriumathylat zersetzt ihn auch in der Warme nicht, 
lagert ihn aber bei langerer Einwirkung allmahlich in ein 
schwerer losliches und hoher schmelzendes Isomeres von 
vorlaufig noch unbekannter Konstitution um. 

Urn dieses in etwas groBerer Menge zu gewinnen, 
wurden 7 g Ausgangsmaterial mit 75 ccm Alkohol und 
0,6 g Natrium 5 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt, nach 
deni Erkalten ohne Rficksicht auf einen geringen Nieder- 
schlag mit verdunnter Salpetersaure neutralisiert und 
das auskrystallisierte Reaktionsprodukt mit wenig Al- 
kohol ausgekocht. Dabei blieb ein nicht unerheblicher 
Eiickstand, der durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
viel siedendem Alkohol in feinen, gelben Nadeln vom 
Schmelzp. 159° erhalten wurde. 

0,1654 g gaben 0,4848 C0 2 und 0,0960 H 2 0. 

Ber. fur C^HjjOa Gef. 

C 79,76 79,94 

H 6,35 6,49 

Lost man 7 g Ester zusammen mit 0,46 g Natrium 
in 70 ccm Alkohol, i'iigt dann 3 g Benzylchlorid hinzu 
und kocht 4 Stunden, so verschwindet der Geruch des 
letzteren vollkommen. Aus der erkalteten Fliissigkeit 
fallt Wasser ein schweres, hellgelbes 01, das aus sieden- 
dem Alkohol in derben, gelblichen Nadeln krystallisiert. 
Sie schmelzen bei 128 — 129° und sind ihrer Zusammen- 
setzung nach Phenylbenzylstyryl-R-hexenoncarbonsaureathyl- 
ester. 

0,1988 g gaben 0,6016 C0 2 und 0,1146 H 2 0. 





Ber. fiir C 80 H 28 O 8 


Gef. 


c 


82,53 


82,53 


H 


6,47 


6,45 
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CNa 


H5C.jO.jC 


CH, 


• C 6 H 6 
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Nach dreistiindigem Kochen mit Natrium&thylat war 
ein erheblicher Teil davon verharzt, der Eest wurde un- 
verandert zuriickgewonnen. Aufspaltung des Einges im 
Sinne folgender Formeln: 

CH:CH.C 6 H 5 CH:CH.C 6 H 6 

C C 

H 2 C CH 
H 5 C 6 .HC CO * 

\X 

c 

H 6 CjOjC CH 2 . C 6 H 6 

liefi sich so nicht erreichen. Es ware deshalb nicht 
ganz ausgeschlossen, dafi die Verbindung sich von der 
Enolform ableitete und Benzyl an den Sauerstoff ge- 
bunden enthielte. Ein Versuch, diese Frage auf dem 
Wege der Synthese zu entscheiden und den sicher am 
Kohlenstoff benzylierten Ester durch Kochen einer alko- 
holischen Losung von Dibenzalaceton mit Benzylacet- 
essigester und Piperidin darzustellen, hatte leider keinen 
Erfolg; die Ausgangsmaterialien wurden unverandert 
zuriickgewonnen. 

Mit, Hydroxylamin und Phenylhydrazin scheint 
Phenylstyryl-K-hexenoncarbonsaureester keine gut de- 
finierten Condensationsprodukte zu geben. Ganz gut 
eignet sich dagegen zu seiner Identifizierung das Semi- 
carbazon. Es scheidet sich langsam als gelbes Krystall- 
pulver ab, wenn man den Ester in Alkohol gelost mit 
essigsaurem Semicarbazid einen Tag lang auf dem Wasser- 
bad erwarmt, krystallisiert aus der 30fachen Menge 
60 prozentiger Essigsaure in gelben Kornern und schmilzt 
bei 207—208° unter Zersetzung. 

Endlich sei noch erwahnt, dafi der Ester durch 
verdiinnte (5 prozentige) Schwefelsaure auch bei an- 
haltendem Kochen nicht nachweislich verandert wird. 
Lost man ihn aber in Eisessig (auf 7 g etwa 75 ccm) 
und lafit diese Losung nach Zusatz von 20 prozentiger 
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Saure (25 ccm) einige Stunden sieden, so wird er nicht 
nur verseift, sondern verliert auch Kohlendioxyd. Wasser 
fallt aus dem erkalteten, dunke] gefarbten Eeaktions- 
gemisch ein braunliches 01, dessen alkoholische Losung 
bei langsamem Verdunsten derbe, tiefgelbe Krystalle von 

3-Phenyl-5-styryl- A ~° (6) - cyclohexen-1-on, 

XXVI 
C:CH.C,H 6 

C 

H 2 (3^CH 

H 6 C 6 .HC CO 

CH 2 

abscheidet; sie schmelzen in einem reinem Zustande bei 

110—111°. 

0,1628 g gaben 0,5224 CO, und 0,0982 H 2 0. 

Ber. fur C, H 18 O Gef. 

C 87,55 87,51 

H 6,62 6,75 

2. Dibenzalaceton und Benzoylessigester: 

@-Phenyl-a-benzoyl-y-cinnammoylbuttersaureathylester, 

C 38 H 26 4 (XIV). 
Wenn man Dibenzalaceton durch iiberschiissigen 
Benzoylessigester verfliissigt oder aqnimoleknlare Mengen 
beider Komponenten in Alkohol gelost mit etwas Pipe- 
ridin auf dem Wasserbade erwarmt, so erhalt man eine 
gelbliche, nicht krystallisierende Gallerte. Uberlafit man 
dagegen 12 g des Ketons mit 600 ccm Ather iibergossen 
nach Zusatz von 10 g Benzoylessigester und 20 — 30 Tropfen 
Piperidin sich selbst, so beginnt nach einigen Tagen die 
Abscheidung weiBer Krystallkorner an den GefaBwanden, 
die ihrer Zusammensetzung nach durch Vereinigung 
gleicher Molekiile der beiden Komponenten entstanden 
sind. Die Ausbeute daran ist, wenn man die mehrere 
Wochen in Anspruch nehmende Vollendung der Keaktion 
abwartet, quantitativ. Das Additionsprodukt wird von 
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Alkohol auch in der "Warme nicht ganz leicht aufgenommen 
und setzt sich daraus in weiBen, bei 134° schmelzenden 
Nadelchen ab; die Losungen neigen iibrigens sehr zum 
Gelatinieren. 

0,2026 g gaben 0,5848 C0 2 und 0,1164 H,0. 

Ber. fiir C, 8 H S6 4 Gef. 

C 78,84 78,72 

H 6,15 6,43 

Beim Erw'drmen mit 10 prozentiger Natronlauge ver- 
halt sich Dibenzalacetonbenzoylessigester dem auBeren 
Anschein nach ganz ebenso wie Dibenzalacetonacetessig- 
ester: er schmilzt zu einem schweren, gelblichen, in der 
Kalte zu einem sproden Harz erstarrenden 01 zusammen. 
In Wirklichkeit verlauft aber die Eeaktion in diesem 
Fall in anderer Weise. Aus dem alkaliunloslichen Pro- 
dukt, das stark nach Acetophenon riecht, lafit sich durch 
wiederholte Krystallisation aus Alkohol eine Substanz 
isolieren, deren Eigenschaften und Zusammensetzung sie 
als Dibenzalaceton charakterisieren (gelbe Krystallblatter, 
Schmelzp. 112—113°). 

0,1742 g gaben 0,5556 C0 2 und 0,0966 H 2 0. 

Ber. fur C„H 14 Gef. 

C 87,14 86,98 

H 6,03 6,20 

Die davon dekantierte alkalische Fliissigkeit ent- 
wickelt beim Ansauern C0 3 und liefert beim Stehen 
reichlich farblose Blattchen von Benzoesaure. l)as 
Additionsprodukt war also unter obigen Bedingungen 
einfach wieder in Dibenzalaceton und Benzoylessigester 
gespalten und letzterer dann durch das Alkali in be- 
kannter Weise verandert worden. 1 ) 

In trocknem Chloroform gelost addiert Dibenzal- 
acetonbenzoylessigester auch bei Gegenwart eines Uber- 
schusses nur ein Molekiil Brom. Das Dibromid bleibt 
beim Verdunsten des Losungsmittels in krystallinischer 



') Uber das analoge Verhalten des Benzalbisbenzoylessigesters 
vgl. Vorlander, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3185 (1900). 
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Form zuriick. es kann von beigemengten oligen Verun- 
reinigungen durch Verreiben mit kalteni Ather befreit 
und aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol 
umkrystallisiert werden und bildet dann mikroskopische, 
weiiie, urn 180° schmelzende Nadelchen. 

Konzentrierte Schwefelsaure nimmt den Ester mit 
gelberFarbe auf; mitFeCl 3 gibt er keine charakteristische 
Eeaktion. 

3. Dibenzalaceton und Acetylaceton: 

2-Acetyl-3-phenyl-5-styryl-R-hexan-5-ol-l-on, 
C 23 H 22 3 (XIH), und 

2-Acetyl-3-phenyl-5-styryl-A°^-cyclohexen-l-on, 
C !2 H 20 2 (XVI).' 
2 g Dibenzalaceton wurden in 4 g Acetylaceton ge- 
lost, nach Zugabe von vier Tropfen Piperidin 4 Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt und dann bei Zimmer- 
temperatur sich selbst iiberlassen. Am nachsten Tage 
war das Gemisch zu einem Krystallbrei erstarrt, der mit 
Ather verruhrt, abermals 24 Stunden beiseite gestellt und 
dann abgesaugt wurde. Auf dem Filter blieben weiBe 
Krystallkorner, die aus siedendem Alkohol in farblosen, 
seidenglanzenden Nadeln vom Schmelzp. 134 — 135° er- 
halten wurden; sie losten sich in konz. Schwefelsaure 
mit orangeroter Farbe und gaben mit alkoholischem 
Eisenchlorid keinerlei auffallige Erscheinungen. 

0,1454 g gaben 0,4194 C0 2 und 0,0916 H,0. 

Ber. fiir C 22 H 22 0j Gtefc 

C 79,00 78,67 

H 6,63 7,04 

Das ungesdttigte Keton, das durch Wasserabspaltung 
aus diesem Oxyketon hervorgeht, krystallisiert in geringer 
Menge aus den atherischen Mutter] augen von der Dar- 
stellung des letzteren. Als Hauptprodukt gewinnt man 
es, wenn man 5 g Dibenzalaceton mit 3 g Acetylaceton, 
30 ccm Alkohol und 10 Tropfen Piperidin 2 — 3 Tage auf 
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dem Wasserbade digeriert. Dann laBt man erkalten, 
flltriert das ausgeschiedene Rohketon ab und reinigt es 
durch Krystallisation aus einer Mischung von Chloro- 
form, in dem es leicht, und Alkohol, in dem es nur wenig 
loslich ist. Man bekommt es so in glanzenden dunkel- 
gelben Blattchen, aus Ather bei langsamem Verdunsten 
desselben in wohlausgebildeten Prismen. Sie verfliissigen 
sicii bei 157 — 158°, losen sich in Schwefelsaure orangerot 
und geben mit Eisenchlorid in Alkohol oder Ather eine 
intensive rotbranne Farbung. 

0,1675 g gaben 0,5140 C0 2 und 0,0998 H 2 0. 

Ber. fur C 38 H 20 O 2 Gef. 

C 83,50 83,69 

H 6,38 6,66 

4. Dibenzalaceton und Benzoylaceton: 

2-Benzoyl-3-phenyl-5-styryl-R-hexanr5-ol-l-on, 
C 27 H 24 3 (XIII), und 

2-Benzoyl-3-phenyl-5-styryl-A bl ®-cyclohexen-l-on, 
C 27 H 22 2 (XVI). 

2,5 g Dibenzalaceton, 2 g Benzoylaceton, 15 ccm 
Alkohol und 5 Tropfen Piperidin wurden 2 Stunden mit- 
einander auf dem Wasserbade erwarmt. Aus der er- 
kaltenden Fliissigkeit schied sich ein rotbraunes 01 ab, 
das nach einiger Zeit Ansatze zur Krystallisation zu 
zeigen begann und in der Tat bei nochmaligem gelinden 
Erwarmen in einen Krystallbrei sich verwandelte. Er 
bestand grofitenteils aus Benzoylphenylstyrylhexanolon, 
das, durch wiederholte Krystallisation aus Alkohol von 
dem in diesem sehr sclrwer lbslichen, wasserarmeren 
Keton getrennt, feine, farblose Nadeln vom Schmelzp. 130° 
bildete. 

0,1288 g gaben 0,3846 C0 2 und 0,0746 H 2 0. 

Ber. fur C 27 H 24 O s Gef. 

C 81,78 81,44 

H 6,10 6,47 
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Kocht man das Keaktionsgemisch nicht stunden-, 
sondern tagelang, so geht dieses primar gebildete Pro- 
dukt allmahlich in eine andere Verbindung iiber, die aus 
der ersten durch Wasserabspaltung entstanden, und, wie 
schon erwahnt wurde, durcli ihre sehr viel geringere 
Loslichkeit in Alkohol von ihr nnterschieden ist. Sie 
wurde zur Eeinigung wiederholt mit wenig Alkohol aus- 
gekocht, danach aus Chloroform + Alkohol umkrystallisiert 
und so in flachen Nadelchen vom Schmelzp. 171° erhalten, 
die in festem Zustande eine gelblichweifle, gelost aber 
intensiv gelbe Farbung besitzen. 

0,1576 g gaben 0,4956 C0 2 und 0,0820 H,0. 

Ber. fur C 27 H 22 2 Gef. 

C 85,68 85,76 

H 5,86 5,82 

5. Dibenzalaceton und Malonsaurediathylester: 

2 - Phenyl- 3 - cinnammoylpropan -1,1- dicarbons'duredi'dthylester 

C a4 H 28 6 (XV). 

Die Anlagerung von Malonester an Dibenzalaceton 
haben bereits Vorlander und Gartner durch Natrium- 
athylat zu erreichen versucht; 1 ) es gelang ihnen jedoch 
nicht, auf diese Weise Produkte einheitlicher und gut 
definierbarer Natur za erhalten. Man kann aber wenigstens 
gleiche Molekiile beider Verbindungen ohne jede Schwierig- 
keit zu einer prachtig krystallisierenden neuen Substanz 
vereinigen, wenn man folgendermafien verfahrt: 

24 g Dibenzalaceton, 32 g malonsaures Athyl und 
72 ccm absoluter Alkohol werden mit 24 Tropfen Pipe- 
ridin versetzt und 2 Tage lang auf dem Wasserbade er- 
hitzt. Nach dem Erkalten sich selbst iiberlassen, verrat 
das Gemisch gewohnlich erst nach langerer Zeit Neigung 
zu krystallisieren. Beim Impfen erstarrt es jedoch in 
wenigen Stunden zu einer festen, aus farblosen Nadeln 
bestehenden Krystallmasse, die scharf abgesaugt und 



') Diese Annalen 304, 2 (1899). 
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durch wiederholte Krystallisation aus absolutem Alkohol 
gereinigt wird; man erhalt so weifie, sprode, seiden- 
glanzende Nadeln vom Schmelzp. 79°. 

0,2006 g gaben 0,5354 C0 2 und 0.1180 HjO. 

Ber. fur C 2t H, 6 5 Gef. 

C 73,06 72,79 

H 6,65 6,58 

Die alkoholische Mutterlauge von der Darstellung 
des Additionsproduktes, die noch unverbrauchten Malon- 
saureester enthalt, wird zu einem nenen Ansatz ver- 
wandt, indem man ihr wieder 24 g Dibenzalaceton, 18 bis 
20 g Malonsaureester und einige Tropfen Piperidin hin- 
zufiigt; sie kann nach dem Absaugen des Reaktions- 
produktes noch ein drittes, viertes nnd fiinftes Mai in 
derselben Weise benutzt werden. Die isolierbare Aus- 
beute an Dibenzalacetonmalonester nahert sich in diesen 
Fallen der berechneten, wahrend sie bei dem ersten 
Ansatz gewohnlich nnr die Halfte der theoretisch mog- 
lichen betragt und der Rest in der Mutterlauge ge- 
lost bleibt: 

Dibenzalacetonmalonester ist unloslich in Wasser, 
leicht dagegen in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln auBer Ligroin. Konz. Schwefelsaure nimmt ihn 
mit goldgelber Farbe auf. Seine Losung in Chloroform 
entfarbt Bromlosung momentan, ebenso die in Aceton 
sodaalkalisches Permanganat. Mit Semicarbazid und 
Amidoguanidinnitrat gibt er nur zahflussige, farblose Ole. 
die auch durch langeres Stehen und wiederholtes Um- 
losen nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnten. 
Das Phenylcarbaminsaurehydrazon dagegen ist fest; es 
scheidet sich aus der alkoholischen Losung des Esters 
nach Zugabe von Phenylcarbaminsaurehydrazidchlorhydrat 
und Natriumacetat und mehrstiindigem Erwarmen in 
nicht sehr befriedigender Ausbeute ab, lost sich ziemlich 
leicht in heifiem Alkohol und krystallisiert daraus in 
farblosen Nadelchen vom Schmelzp. 171°, die im Licht 
rasch gelb werden. 
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0,1414 g gaben 0,3669 C0 2 und 0,0800 H 2 0. 

Ber. fur C S1 H 33 5 N 3 Gef. 

C 70,54 70,77 

H 6,30 6,33 •) 

DibenzalacetonmalonesterwirdinalkoholischerLosung 
bei langerem Erhitzen mit Natriuniathylat oder Natrium- 
malonester verandert; ein gut charakterisiertes, festes 
Produkt habe ich aber aus dem Keaktionsgemisch bisher 
nicht herausarbeiten konnen. Durch wafirige lOprozentige 
Natronlauge wird er auch bei mehrstiindiger Digestion 
auf dem Wasserbade nicht merklich angegriffen, durch 
alkoholische unter diesen Bedingungen zwar schnell ver- 
seift, aber ebenso schnell weiter verandert. Es gelingt 
jedoch, die Heaktion an dem gewilnschten Punkte festzuhalten, 
ivenn man bei gewohnlicher Temperatur verseift und z. B. 
40 g Ester in 800 ccm Alkohol mit 100 ccm 25 prpzen- 
tiger Natronlauge sich selbst iiberlaBt. Nach kurzer Zeit 
beginnt das Natriumsalz der Saure auszukrystallisieren 
und verwandelt die Mischung allmahlich in einen dicken, 
schwach braunlich gefarbten Brei. Am nachsten Tage 
wird abgesaugt, mit etwas kaltem Alkohol ausgewasehen, 
in Wasser gelost und durch eine Mineralsaure zerlegt. 
Die Fliissigkeit triibt sich im ersten Moment milchig, 
scheidet aber nach wenigen Augenblicken schneeweifie 
Nadelchen von 

2-Phenyl-3-cinnammoylpropan-l,l-dicarbonsaure, 

H 6 C e . CH : CH . CO . CH 2 . CH(C 6 H 6 ) . CH . (CO,H), , 

ab. Aus der 20fachen Menge 40 prozentigen Alkohols 



l ) Zum Vergleich wurde auf dieselbe Weise das Kondensations- 
produkt des Dibenxalacetons mit Phenylsemiearbaxid dargestellt. 
Es fallt beim Erwarmen der Komponenten in Alkohol sehr bald als 
gelblich-weiBes Krystallpulver aus, das sich im Licht ebenfalls schnell 
dunkler farbt, ist unloslich in Ather, schwer loslich in Alkohol, 
leicht in Chloroform und in Eisessig und schmilzt ohne sichtbare 
Zersetzung bei 157°. 

0,1425 g gaben 14,6 ccm Stickgas bei 22° und 742 mm Druck. 
Ber. fur C 24 H 21 ON 3 Gef. 

N 11,47 11,33 
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umkrystallisiert, sintern sie bei 104° unter Gasentwickelung 
zusammen und schmelzen bei 147 — 148° unter lebhaftem 
Aufschaumen; ihre alkoholiscbe Losung ist abweichend 
von der des Esters deutbch gelb gefarbt. Ihre Zusammen- 
setzung entspricht der Formel 2 C 20 H 18 O 5 .3H,O: 

I. 0,1392 g gaben (Rohprodukt): 0,3344 C0 2 und 0,0756 H 2 0. 

II. 0,1890 g „ (umkrystallisiert): 0,4530 C0 2 und 0,1008 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

2C 20 H 18 O 6 .3H 2 O I II 

C 65,73 65,52 65,30 

H 5,80 6,08 5,96 

„Dibenzalacetonmalonsaure" farbt sich schon beim 
Trocknen auf dem Wasserbade langsam braun und zer- 
setzt sich unter Abspaltung von C0 2 . Schneller und 
vollstandiger erreicht man diese, wenn man die im 
Vakuumexsiccator von Feucbtigkeit befreite Saure in 
einem Kolbchen iiber freier Flamme vorsicbtig bis zum 
Aufhoren der Gasentwickelung erhitzt. Dabei resultiert 
eine braunlicbe, glasig erstarrende Scbmelze, die durch 
Auflosen in siedendem Alkohol sich in weifie Krystallchen 
vom Schmelzp. 158 — 159° verwandelt und sich bei der 
analytischen Untersuchung als „Dibenzalacetonessigsaure a 
(2,6-Diphenyl-A b -hexen-4-on-l-carbonsaure) 

H 5 C 6 . CH : CH . CO . CH 2 . CH(C 6 H 6 ) . CH 2 . C0. 2 H 
erweist : 

0,1574 g gaben 0,4454 C0 2 und 0,0904 H 2 0. 

Ber. fur C I9 H 18 O a Gef. 

C 77,51 77,19 

H 6,17 6,42 

Direkt, aber in schlechterer Ausbeute kann man 
diese Verbindung gewinnen, wenn man Dibenzalaceton- 
malonester durch Erwarmen mit verdiinnter Schwefel- 
saure verseift: 8 g Ester wurden mit 40 ccm Wasser 
und 16 g 25 prozentiger Schwefelsaure etwa 8 Stunden 
gekocht, erkalten gelassen und durch Wasserzusatz aus- 
gefallt. Das Eeaktionsprodukt setzte sich zunachst als 
farbloses 01 zu Boden, erstarrte aber bald und lieferte 
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beim Umkrystallisieren weifie Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 158—159°. 

0,1707 g gaben 0,4858 C0 3 und 0,0954 H 2 0. 

Ber. fur C 19 H I8 3 Gef. 

C 77,51 77,62 

H 6,17 6,25 

B. Addition von Acetessigester an einige andere zweifach 
a,/J-ungesattigte Ketone. 

1. Acetessigester und Benzalanisalaceton: 

5 - Pheny I- 5 -p-methoxystyryl-B-hexan- 5-ol- 1 on-2-carbonsaure- 

athylester, C 24 H 26 6 (XXVII), und 
3-Phenyl-5-styryl-A um -cyclohexen-l-on-2-carbonsduredthylester, 
C 24 H 3 A (XXVIII). 
XXVII XXVIII 

CH:CH./ \o.CH a CH:CH./ \oCH 3 
C(OH) ^ ' C ' 

H^O^CH,, H„CCH 

I I ^ 'I 1 

H 5 C„.CH CO H S C 6 .CH CO 

V V 

lf^00,.C 2 H 5 HC0 2 .C 2 H 5 

5 g Benzalanisalaceton wurden mit 8 g Acetessig- 
ester und 10 Tropfen Piperidin 3 Stunden erwarmt und 
dann bei gewohnlicher Temperatur sich selbst iiberlassen. 
Als sich nach einigen Tagen Krystallkorner aus dem 
Gemisch abzuscheiden begannen, wurde es mit 30 ccm 
trocknem Ather verriihrt und nach abermaligem langeren 
Stehen abgesaugt. Es resultierten 1,3 g Additions- 
produkt, die aus siedendem Alkohol in feinen, farblosen 
Nadeln vom Schmelzp. 142° krystallisierten. 

0,1742 g gaben 0,4654 C0 2 und 0,1072 HjO. 

Ber. fur C 24 H 26 5 Gef. 

C 73,06 72,88 

H 6,65 6,88 
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Das zugehorige «,/?-^,<?-ungesattigte Keton konnte 
auch durch mehrtagige Einwirkung der beiden Kompo- 
nenten aufeinander in siedender, piperidinhaltiger, alkoho- 
lischer Losung nicht rein gewonnen werden. Es bildet 
sich aber recbt glatt, wenn man die Verbindung C 24 H 26 5 
mit der zehnfachen Menge 10 prozen tiger Natronlauge 
eine Stunde lang auf dem Wasserbade digeriert. Sie 
schmilzt dabei zu einem gelben Harzklumpen zusammen, 
der sich durch Umlosen aus Alkohol in griinlichgelbe, 
zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmelzp. 135° ver- 
wandelt. 

0,1546 g gaben 0,4350 C0 2 und 0,0900 H 2 0. 

Ber. fur C 24 H 24 4 Gef. 

C 76,55 76,74 

H 6,44 6,51 

Dianisalaceton und Acetessig ester (Acetylaceton, Malon- 
ester) liefien sich trotz mehrfacher Variation der Ver- 
suchsbedingungen nicht miteinander in Reaktion bringen: 

a) 3 g Keton wurden mit 6 g Acetessigester nnd 
6 Tropfen Piperidin an 3 Tagen im ganzen 20 Stunden 
auf dem Wasserbad erhitzt. Danach blieb das Gemisch 
beim Erkalten zunachst zahfliissig, erstarrte aber beim 
tibergiefien mit Ather zu einem Krystallbrei von unver- 
andertem Ausgangsmaterial. 

Ebensowenig konnte ich eine Reaktion zwischen 
beiden konstatieren, als ich 

b) 4 g Dianisalaceton mit 2 g Acetessigester, 60 ccm 
Alkohol, 10 Tropfen Piperidin; 

c) 2 g Dianisalaceton mit 2 g Acetylaceton, 30 ccm 
Alkohol, 5 Tropfen Piperidin; 

d) 4 g Dianisalaceton mit 4 g Malonester, 40 ccm 
Alkohol, 10 Tropfen Piperidin 

je einen Tag lang auf dem Wasserbad digerierte. 
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2. Acetessigester und p-Dimethylamidodibenzal- 

aceton, 
(H 3 C) 2 N . C„H 4 . CH : CH . CO . CH : CH . C,H 5 . 

Das Ausgangsmaterial fiir die nachfolgend beschrie- 
benen Versuche, Dimethylamidodibenzalaceton, das bisher 
noch nicht dargestellt worden zu sein scheint, kann ent- 
weder aus p-Dimethylamidobenzalaceton und Benzaldehyd 
oder bequemer aus Benzalaceton und p-Dimethylamido- 
benzaldehyd gewonnen werden. 

Dimethylamidobenzalaceton, 

(HjC^N . C 6 H 4 . CH : CH . CO . CH 3 , 
ist bereits von Sachs und Lewin beschrieben worden, 1 
ihre Angaben weichen jedoch in mehrfacher Hinsicht 
von meinen Beobachtungen ab. Arbeitet man nach ihrer 
Torschrift, so erhalt man ein Gemisch von Dimethyl- 
amidobenzalaceton und Tetramethyldiamidodibenzalaceton, 
aus dem ers teres nur dnrch haufiges Umkrystallisieren 
unter erheblichen Verlusten isoliert werden kann: es 
bildet in reinem Zustande orangerote, flache Nadeln vom 
Schmelzp. 136—137°. 

Ich habe es unter diesen Umstanden vorteilhafter 
gefunden, bei der Bereitung des Dimetliylamidodibenzal- 
acetons vom Benzalaceton auszugehen, und 10 g davon 
mit 10 g p-Dimethylamidobenzaldehyd, in 600 ccm 50pro- 
zentigem Alkohol gelost, mit 20 ccm 10 prozentiger 
Natronlauge einige Wochen beiseite gestellt. Nach dieser 
Zeit wurde das krystallinisch abgeschiedene Keaktions- 
produkt abgesaugt und durch Krystallisation aus Alkohol 
gereinigt. Es setzt sich daraus in leuchtend roten 
Nadelchen ab, die bei 158° schmelzen. In konz. Schwefel- 
saure lost es sich mit orangeroter, in verdiinnter ohne 
eine merkliche Farbung zu zeigen. 

0,1554 g gaben 0,4698 C0 2 und 0,1000 H a O. 

Ber. fur C 19 H 19 ON Gef. 

C 82,26 82,45 

H 6,91 7,19 

J ) Ber. d. d. chem. Ges. 3o, 3574 (1902). 
Annalen der Chemie 375. Band. 12 

FreiesBuch(2012) 



178 Borsche, Uber die Verteilung der Affinitat 

Die Addition von Acetessigester an Dimethylamido- 
dibenzalaceton vollzieht sich, wenigstens unter dem Ein- 
flufi von Piperidin, aufierordentlich trage. Nach sieben- 
tagigem Erwarmen einer Mischung von 3 g Keton mit 
8 g Acetessigester nnd 6 Tropfen Base war, wie sich 
beim Umkrystallisieren des Keaktionsproduktes zeigte, 
die Hauptmenge des Ausgangsmaterials noch unverandert. 
Neben ihm schieden sich gelbe, seidenglanzende Nadeln 
vom Schmelzp. 148° aus, in denen vermutlich der gesuchte 
3 - Phenyl-5-p- dimethylamidostyryl-R-liexan-3-ol-l-on-carbon- 

sdureathylester 
vorlag. Es gelang mir aber nicht, ihn in reinem Zu- 
stande nnd der fur eine Analyse erforderlichen Quantitat 
zu isolieren. 

VerhaltnismaBig glatt scheinen sich dagegen Acet- 
essigester und Dimethyiamidodibenzalaceton durch Na- 
triumathylat miteinander vereinigen zu lassen. Wie beim 
Dibenzalaceton wird unter diesen Umstanden aus dem zu- 
nachst entstehenden Oxyketonsaureester sogleich Wasser 
abgespalten und der doppelt ungesattigte Ester C 26 H 27 3 N 
gebildet, der aber von dem nebenher reichlich entstan- 
denen Harz nur in Form seiner Benzoyloerbindung 



CH:CH.( ^-NfCH,), 



C 

/%, 

H 2 C CH 

I ! 
H 6 C 6 .CH C.OCO.C 6 H 5 

\^ 

(J 



C0 2 C 2 H 5 

getrennt werden konnte. 

2,7 g Dimethyiamidodibenzalaceton wurden mit 1,3 g 
Acetessigester zusammen in 50 ccm Alkohol gelost, 
0,23 g Natrium in 5 ccm Alkohol hinzugefiigt und 
2 Stunden erwarmt; dann wurde etwas abkiihlen ge- 
lassen, 1,3 g Benzoylchlorid hinzugefiigt und noch einmal 
kurze Zeit im Sieden erhalten. Beim Erkalten erstarrte 
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die Mischung zu einem Brei feiner gelber Nadelchen, die 
abgesaugt, in wenig CMoroform gelost und nach deni 
Verdiinnen mit Alkohol zur Krystallisation hingestellt 
wurden; nach nochmaligem Eeinigen schmolzen sie bei 
170—171°. 

0,1834 g gaben 0,5238 COj und 0,1156 H 2 0. 

Ber. fur C, 2 H 3S 4 N Gef. 

C 77,85 77,90 

H 6,33 7,05 

Ob der Uberschufi an Wasserstoif, den eine zweite 
Analyse bestatigte, auf die Anwesenheit einer Ver- 
unreinigung zuriickzufiihren ist, oder ob tatsachlich eine 
um H 2 reichere Verbindung vorliegt, die sich durch die 
reduzierende Wirkung des Natriumathylats gebildet haben 
konnte, mufi vorlaufig noch unentschieden bleiben. 

Acetessigester und Tetramethyl-p,p'-diamidodibenzalaceton 
reagierten unter den von mir gewahlten Bedingungen 
nicht miteinander, weder als 3 g Keton mit 6 g Ester 
und 6 Tropfen Piperidin 2 Tage, noch als 2 g Keton mit 
6 g Ester und 12 Tropfen Piperidin in 80 ccm Alkohol 
3 Tage auf Wasserbadtemperatur gehalten wurden. 

3. Acetessigester und Benzalcinnammalaceton: 
3-Phenyl-5-w-phenylbutadienyl-R-hexan-5-ol-l-on-2-carbon- 

sduredthylesler, C 25 H 26 4 (XXIX), und 

3 -Phenyl- 5-03-phenylbutadienyl-A 6{i) -cyclohexen-l-on-2-carbon- 

sduredthylester, C 25 H 24 3 (XXX). 

XXX XXXI 

CH:CH.CH:CH.C 6 H 3 CH:CH.CH:CH.C e H 6 

C(OH) 6 

H 2 C OH 2 H 2 C OH 

I I >■ I I 

HjCe.CH CO H 6 C 6 .CH CO 

CH CH 

CO I .C,H 8 CO,.0 1 H, 

Eine Losung von 3 g Benzalcinnammalaceton in 6 g 
Acetessigester und 6 Tropfen Piperidin wurde einen Tag 

12* 
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lang auf dem Wasserbade erwarmt, dann eine halbe 
Woche sich selbst iiberlassen. Danach wurde abgesaugt, 
mit Ather ausgewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert. 
WeiBe Nadelchen, die bei 144 — 145° schmelzen und sich 
mit orangeroter Farbe in Schwefelsaure losen. 
0,1756 g gaben 0,4980 C0 2 und 0,1100 H,0. 

Ber. fur C S6 H 86 4 Gef. 

C 76,89 77,34 

H 6,71 7,00 

Erhitzt man dagegen Benzalcinnammalaceton, Acet- 
essigester und Piperidin dieselbe Zeit mit der fiinffachen 
Menge Alkohol, so krystallisieren aus dem erkaltenden 
Eeaktionsgemisch gelbe Blattchen, die ihrer Zusammen- 
setzung nach durch Wasserabspaltung aus dem Oxyketon 
entstanden sind. Ihr Schmelzpunkt blieb nach wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 145° konstant, 
Schwefelsaure nahm sie mit intensiv rotvioletter Farbe auf. 

0,1554 g gaben 0,4G02 CO, und 0,0944 RjO. 

Ber. fur C 25 H 24 3 Gef. 

C 80,60 80,76 

H 6,50 6,79 

Acetessigester und Dicinnammalaceton. 

3 g Keton wurden mit 8 g Acetessigester und 
9 Tropfen Piperidin 2 Tage nacheinander auf dem Wasser- 
bade erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Mischung zu 
einer oldurchtrankten Krystallmasse, die nach dem Ab- 
saugen und Umkrystallisieren das angewandte Dicinn- 
ammalaceton unverandert zuriicklieferte. 

Ebensowenig vereinigten sich 3 g Keton mit 2 g 
Ester, als beide mit 9 Tropfen Piperidin in 45 ccm Al- 
kohol gelost und das Gemisch 2 Tage lang gekocht wurde. 
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Synthese von Polypeptiden XXXII. 
1. Derivate der Asparaginsaure; 

von Emil Fischer und Albert Fiedler. 
(Eingelaufen am 11. Juli 1910). 



Obschon die Asparaginsaure in den natiirlichen Pro- 
teinen bei weitem nicht in so grofien Mengen wie die 
Glutaminsaure vorkommt, so ist sie doch als alteste 
und einfachste Aminodicarbonsaure so wichtig, dafl die 
Kenntnis ihrer Polypeptide fiir das Studium der Proteine 
wiinschenswert erscheint. Wir haben deshalb die Re- 
aktionen, die bei der Glutaminsaure zum Aufbau des 
Tetrapeptides Glycylglutamyldiglycin dienten, 1 ) auf die 
Asparaginsaure libertragen und so in der Tat ein Tetra- 
peptid aus 3 Mol. Glykokoll und 1 Mol. Asparaginsaure 
erhalten, dem wir nach der Synthese folgenden Namen 
und Formel geben wollen — 

Glycyl-asparagyl-diglycin, 

NH,CH 2 CO.NHCHCO.NHCH 2 COOH 

I 
CH 9 CO.NHCH 2 COOH. 

Leider findet beim Ubergang von der aktiven Chlor- 

acetyl-1-asparaginsaure zu dem Chloracetylasparagyl- 

diglycinathylester eine Eacemisierung statt, welche wahr- 

scheinlich durch die Behandlung der Sanre mit Phosphor- 

pentachlorid veranlafit wird. Jedenfalls waren der von 

uns isolierte Ester und alle daraus weiter hergestellten 

Produkte einschlieBlich des Tetrapeptids optisch inaktiv. 



*) E Fischer, W. Kropp und A. Stahlschmidt, diese An- 
nalen 365, 181 (1909). 
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Nach bekannten Methoden haben wir ferner noch 
dargestellt 1-Leucylglycyl-l-asparaginsaure und 1-Leucyl- 
1-asparaginsaure. Eine Leucylasparaginsaure ist schon 
friiher beschrieben worden. r ) Da sie aber aus 1-Aspara- 
ginsaureester und optisch inaktivem «-Bromisocapronyl- 
chlorid hergestellt wurde, so war sie kein optisch ein- 
heitlicher Korper, sondern ein Gemisch der Stereoisomeren, 
die hier entstehen miissen. 

Dieser SchluB wird durch den spater angefiihrten 
optischen Vergleich des neuen Praparates mit dem alten 
Produkt bestatigt. 

Chloracetyl-l-asparagins'dure, 
C1CH 3 C0 . KHCH . (COOH)CH 2 (COOH) . 

Zur Darstellung dient entweder Asparaginsaure Oder 
Asparagin. Das Verfahren ist im wesentlichen dasselbe 
wie bei der Bereitung der Chloracetylglutaminsaure. Wir 
wollen es hier ausfuhrlich nur fiir das Asparagin be- 
schreiben, das wegen der Billigkeit fiir grofiere Opera- 
tionen zu bevorzugen ist. 

100 g trocknes Asparagin oder 113 g krystallwasser- 
haltiges Material (1 Mol.) werden mit 758 ccm 3 n-Natron- 
lauge (3 Mol.) in einer Schale etwa 1 / 2 Stunde stark ge- 
kocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht, und mithin 
die Umwandlung in Asparaginsaure vollzogen ist. Die 
hierbei ziemlich stark konzentrierte Losung versetzt man 
nach dem Abkiihlen mit 151 ccm 5 n-Salzsaure, um 1 / s 
der urspriinglich angewandten Natronlauge zu neutrali- 
sieren. lhr Volum betragt dann 400 — 500 ccm. Man 
kiihlt nun sorgfaltig durch Kaltemischung und fiigt im 
Laufe von einer Stunde unter starkem Schiitteln in etwa 
sechs Portionen abwechselnd 100 g Chloracetylchlorid 
(1,2 Mol.) und 760 ccm eiskalte 2n-Natronlauge (2 Mol.) 
hinzu. Der Geruch des Saurechlorids verschwindet jedes- 
mal ziemlich rasch. Nach Eintragen der letzten Portion 



') E. Fischer und E. Konigs, Ber. d. d. ehem. Ges. 37, 4593 
(1904). 
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laBt man die Losung noch etwa eine Stunde in der 
Kalte stehen. In der Fliissigkeit ist zum SchluB die 
Chloracetylasparaginsaure als Natriumsalz vorhanden. 
Um sie in Freiheit zu setzen, bzw. alles Natrium an 
Chlor zu binden, sind 425 ccm 5n-Salzsaure notwendig. 
Man setzt aber von dieser Menge nur so viel zu, bis die 
Fliissigkeit auf Lackmus saner reagiert, und verdampft 
dann unter 12 — 15 mm Druck moglichst rasch auf etwa 
300 ccm. Jetzt wird der Rest der Salzsaure zugefugt, 
abgekiihlt und das ausgeschiedene Kochsalz scharf ab- 
gesaugt. Die Mutterlauge wird unter gleichem Druck 
aus einem Bad von etwa 40° ganz zur Trockne ver- 
dampft, wahrend das abflltrierte Kochsalz im Vakuum- 
exsiccator ebenfalls getrocknet wird. Zur Isolierung der 
Chloracetylasparaginsaure ist die Extraktion mit heiflem 
Essigather am meisten zu empfehlen. Sie wird sowohl 
auf den trocknen Eiickstand wie auf das zuerst aus- 
krystallisierte Kochsalz, das immer etwas Chloracetyl- 
verbindung einschliefit, angewandt. Es ist notig, vor 
der Extraktion die Masse zu pulverisieren. Sie wird 
dann wiederholt mit ungefahr 500 ccm Essigather 10 Mi- 
nuten am Riickflufikuhler gekocht. ZweckmaBig ist es, 
das zuerst abgeschiedene Kochsalz getrennt zu behandeln, 
ferner die essigatherische Losung jedesmal erst nach 
dem Abkiihlen zu filtrieren und endlich die Ausziige so- 
fort abzudestillieren, um das Destillat fiir neue Extrak- 
tionen zu verwenden. Nach dem Verdampfen des Essig- 
athers bleibt ein hellgelbes 01, das sich in der Kalte in 
einen dicken Brei von Krystallen verwandelt. Die Kry- 
stallisation wird durch Impfen sehr beschleunigt. Nach 
etwa 12 stiindigem Stehen wird die Krystallmasse scharf 
abgesaugt und mit wenig eiskaltem Essigather nach- 
gewaschen. 

Zur Reinigung lost man in etwa 9 Gew.-Tln. Essig- 
ather, entfarbt die schwachgelbe Fliissigkeit mit wenig 
Tierkohle, und verdampft das Filtrat auf die Halfte. In 
der Kalte fallt die Chloracetylasparaginsaure, besonders 
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nach dem Impfen, als farbloses, krystallinisches Pulver. 
Die eingeengte Mutterlauge gibt auf Zusatz von Petrol- 
ather eine zweite, viel geringere Krystallisation. Die 
Gesamtausbeute an umkrystallisierter Substanz betrug 
ungefahr 118 g Oder 74 Proz. der Theorie. 

Fiir die Analyse war nochmals aus Essigather um- 
krystallisiert und bei 78° unter 12 mm Druck iiber Phos- 
phorpentoxyd getrocknet. 

0,2116 g gaben 0,2672 C0 2 und 0,0744 H 2 0. 
0,1910 g gaben (iiber 33prozentigerNatronlauge) 10,9 ocm Stick- 
gas bei 17° und 763 mm Druck. 
0,1732 g gaben 0,1173 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 8 5 NC1 (209,53) Gef. 

C 34,36 34,45 

H 3,85 3,9a 

N 6,69 6,66 

CI 16,92 16,75 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr unter Gas- 
entwickelung gegen 142 — 143° (korr.). Sie lost sich 
sehr leicht in Wasser und Alkohol. In Ather und na- 
mentlich Petrolather ist sie fast gar nicht loslich. Die 
mit Ammoniak neutralisierte waflrige Losung gibt mit 
Silbernitrat einen farblosen, amorphen Niederschlag, der 
sich bei dem Erhitzen der Fliissigkeit in erheblicher 
Menge lost. 

0,8009 g Substanz. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 
7,9543 g. d ,9 = 1,0367. Drehung im 2 dm-Rohr bei 19° 
und Natriumlicht 0,87° nach rechts. Mithin 

[o]i» =4,17" (±0,2). 

0,5116 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 5,0875 g. 
d 19 = 1,0384. Drehung im 1 dm-Rohr bei 19° und 
Natriumlicht 0,44° (± 0,02) nach rechts. Mithin 
Wi 9 = +4,21 (±0,2). 

Zum Beweis, daB die Substanz keine wesentliche 
Menge von Racemkorper enthielt, haben wir sie durch 
Salzsaure hydrolysiert und das Drehungsvermogen der 
hierdurch entstehenden Losung bestimmt. 
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1 g Chloracetylasparaginsaure (entsprechend 0,6363 g 
Asparaginsaure) wurde mit 5 ccm 20 prozentiger Salzsaure 
5Stunden auf 100° im geschlossenen Kohr erhitzt. Die 
Drehung der Losung war dann im 1-dm-Eohr 2,9° nach 
rechts, d 19 = 1,101, wahrend eine Losung von 0,6363 g 
reiner 1-Asparaginsaure in 5 ccm 20 prozentiger Salzsaure 
mit d 19 =1,118 den Wert 3,09° gab. 

Glycyl-l-asparaginsaure, 
NH s CH 2 CO . NHCH(COOH) . CH 2 (COOH) . 

Wird eine Losung von 10 g Chloracetylverbindung 
in 50 ccm w&Mgem Ammoniak von 25Proz. 3 Tage 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt, so ist die Abspaltung 
des Halogens beendet. Zur Isolierung des Dipeptids 
miissen Halogen und Ammoniak vollig entfernt werden. 
Zu dem Zweck fiigt man eine warme Losung von 30 g 
krystallisiertem Bariumhydroxyd zu und verdampft unter 
12 — 15 mm Druck auf etwa die Halfte, bis alles Am- 
moniak verschwunden ist. Zur Entfernung des Chlors 
wird jetzt auf bekannte Weise mit Schwefelsaure und 
Silbersulfat gefallt und die vollig von Chlor, Silber, 
Barium und Schwefelsaure befreite Fliissigkeit unter 
geringem Druck eingedampft. Wird der zuriickbleibende 
Sirup in einer Platinschale einigemal unter Umriihren 
mit absolutem Alkohol verdampft, so verwandelt er sich 
in eine feste amorphe Masse. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betragt ungefahr 80 Proz. der Theorie. 

Um daraus Krystalle zu gewinnen, lost man in 
Wasser und fiigt Alkohol bis zur Triibung zu. Bei mehr- 
tagigem Stehen beginnt in der Regel die Krystallisation. 
In dem Maiie, wie sie fortschreitet, fiigt man in gelinder 
Warme (35—40°) mehr Alkohol, immer bis zur Triibung, 
zu. Durch Impfen wird die Operation beschleunigt, 
immerhin kann sie bei grofieren Mengen etwa 2 Wochen 
dauern. Zur volligen Reinigung geniigt es, die abge- 
saugten Krystalle nochmals in der 5 fachen Menge Wasser 
zu losen, mit wenig Tierkohle zu erhitzen und das warme 
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Filtrat wiederum mit Alkoliol bis zur Triibung zu ver- 
setzen. Beim Impfen geht jetzt die Krystallisation so 
rasch vonstatten, dafl sie in 24 Stunden beendet sein 
kann. Die Ausbeute an reinem. zweimal krystallisiertem 
Dipeptid betrug 65 Proz. d. Th. Das krystallinische 
Pulver zeigte unter dem Mikroskop keine charakteristische 
Form. 

Wenn das Dipeptid aus verdiinnter Losung krystalli- 
siert ist, so enthalt es in der Kegel 1 Mol. Wasser, das 
bei 105° und 12 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd rasch 
weggeht. 

0,1936 g fiber Schwefelsaure im Vakuum getrocknet, verloren 
bei 105° unter 12 mm Druck 0,0170 g. 
0,2002 g verloren 0,0174 g. 

Ber. fur C 6 H 10 N,0 6 .H 2 O (208,1) Gef. 

H 2 ' 8,65 8,78 8,69 

Das trockne Dipeptid gab folgende Zahlen: 

0,1828 g gaben 0,2531 C0 2 und 0,0883 H 2 0. 

0,2020 g „ nach Kjeldahl 21 ccm n / 10 -NH 3 . 

Ber. fur C 6 H 10 N a O 5 (190,1) Gef. 

C 37,87 37,76 

H 5,30 5,40 

N 14,74 14,56 

Aus konzentrierten Losungen haben wir einigemal 
Praparate erhalten, die viel weniger Wasser (2 Proz.) ent- 
hielten, und die wobl ein Gemisch Ton wasserhaltiger 
und wasserfreier Substanz waren. 

Fiir die optische Bestimmung diente ebenfalls ein 
bei 105° getrocknetes und vorher mebrmals umkrystalli- 
siertes Praparat. 

0,2730 g Substanz, gelost in Wasser. Gesamtgewieht 2,7903 g. 
d M = 1,044. Drehung im 1 dm-Eohr bei 20° und Natrium- 
lieht 1,13° (± 0,01) nach rechts. Mithin 
[all" = + 11,06° (± 0,1). 

0,6254 g nochmals umkrystallisierte Substanz. Gesamtgewicht 
der Losung 6,7880. d ao = 1,0404. Drehung im 1 dm-Rohr 
bei 20° und Natriumlicht 1,06° (± 0,01) nach rechts. Mithin 
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Das getrocknete Dipeptid schmilzt bei raschem Er- 
Mtzen im Capillarrohr gegen 203° (korr. 207°) unter 
starker Gasentwickelung uud Gelbfarbung. 

Es ist in Wasser leicht loslich und reagiert stark 
sauer. In kaltem Alkohol ist es fast unloslich. Die mit 
Ammoniak neutralisierte waflrige Losung gibt mit Silber- 
nitrat einen dicken , amorphen, farblosen Niederschlag, 
der sicb beim Erwarmen der Fliissigkeit in erheblicher 
Menge lost. Das Dipeptid lost Kupferoxyd beim Kochen 
mit tiefblauer Farbe. 

d-a-Bromisocapronyl-glycyl-l-asparaginsdure, 
(CH 3 ) 3 CHCH. 2 CHBrCO.NHCH 2 CO.NHCH(COOH)CH 2 COOH . 
In eine Losung von 10 g Glycyl-l-asparaginsaure 
(1 Mol.) und 105,5 ccm n-Natronlauge (2 Mol.), die durch 
eine Kaltemischung gekiihlt ist, tragt man unter starkem 
Schiitteln in sechs Portionen und abwechselnd 13,5 g 
(1,2 Mol.) d-«-Bromisocapronylchlorid taus d-Leucin) und 
105,5 ccm gekiihlte n-Natronlauge im Laufe von etwa 
2 Stunden ein. Nach weiterem einstiindigem Stehen wird 
mit 29,5 ccm 5n-Salzsaure (2,8 Mol.) angesauert. Es ist 
dabei zweckmaBig, zunacbst nur einen Teil der Saure 
bis zur dauernden Triibung zuzusetzen und jetzt einige 
Krystallchen einzutragen, urn sofort die Krystallisation 
einzuleiten. Fiigt man dann allmahlich den iibrigen Teil 
der Salzsaure zu, so erreicht man, daB der Bromkorper 
gar nicht als 01, sondern vollig krystallisiert ausfallt. 
Die ersten Krystalle mu6 man sich allerdings auf miih- 
samerem Wege, durch Extraktion des Ols mit Ather, 
Trocknen und Verdampfen der Losung und langeres 
Stehen des Riickstandes im Vakuumexsiccator bereiten. 
Wenn die waMge Fliissigkeit nach Zusatz der ge- 
samten Salzsaure 12 Stunden im Eisschrank gestanden 
hat, werden die Krystalle scharf abgesaugt, im Vakuum- 
exsiccator getrocknet und mit Petrolather gewaschen, um 
kleine Mengen von Bromisocapronsaure zu entfernen. 
Die Ausbeute betragt etwa 12,5 g. Eine kleine Menge 
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(etwa 1 g) desselben Produktes laCt sich aus der sauren 
Mutterlauge gewinnen, indem man sie unter sehr ge- 
ringem Druck einengt und das abgeschiedene 01 aus- 
athert, dann den Ather trocknet, verdampft und den 
Riickstand durch langeres Stehen und Zusatz von Petrol- 
ather zur Krystallisation bringt. 

Zur Eeinigung wird die Snbstanz in etwa 5 Tin. 
heiBen Wassers gelost, mit wenig Tierkohle entfarbt und 
das Filtrat auf 0° abgekiihlt. Sie fallt dann fast voll- 
standig in kurzen Prismen aus. An diesem reinen Pro- 
dukt wurden im ganzen 13 g aus 10 g Dipeptid gewonnen. 

Die Krystalle enthalten Wasser. Fiir die lufttrockne 
Substanz fanden wir seine Menge entsprechend ungefahr 
V 2 Mol. Im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure geht 
es bei zwolfstiindigem Stehen nicht weg, wohl aber bei 
mehrstundigem Trocknen unter 15 mm Druck iiber Phos- 
phorpentoxyd bei 78°. 

0,2592 g (uber Schwefelsaure getrocknet) verloren 0,0061 g. 
0,2299 g verloren 0,0051 g. 
Ber. fur C^H^OaN^Br + »/» H,0 (376,1) Gef. 

H 2 2,39 2,35 2,22 

Die trockne Substanz gab folgende Zahlen: 

0,1607 g gaben 0,2305 C0 2 und 0,0758 H a O. 

0,1594 g „ 10,3 com Stickgas bei 18° und 766 mm Druck 
iiber 33prozentiger Natronlauge. 

0,1577 g gaben 0,0815 AgBr. 

Ber. fur C.jH^OeNjBr (367,09) Gef. 

C 39,23 39,12 

H 5,22 5,28 

Br 21,77 21,98 

N 7,64 7,55 

Der trockne Korper ist hygroskopisch. Die im 
Exsiccator getrocknete Substanz schmilzt im Capillar- 
rohr bei 118—119° (119—120° korr.). Er lost sich in 
ungefahr 4 Tin. heiBem Wasser, auch leicht in Alkohol, 
dagegen schwer in Ather und Benzol. 

Fiir die optische Bestimmung diente eine alkoho- 
lische Losung. 
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0,6472 g getrocknete Substanz. Gesamtgewieht der Losung 
5,6656 g. d al = 0,8374. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 21° 
und Natriumlicht 5,88° (± 0,02) nach rechts. Mithin 
[ojf, 1 =4-61,5° (± 0,2). 

0,4048 g Substanz. Gesamtgewieht der Losung 4,0501 g. 
d" = 0,8328. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 21° und Natrium- 
licht 5,09° (± 0,02) nach rechts. Mithin 
jVlf,! =4- 61,2" (±0,2). 

l-Leucylglycyl-l-asparaginsiiure, 
C 4 H 9 . CH(NH 2 )CO . NHCH jCO . NHCH(COOH) . CH,COOH . 

Die Darstellung aus dem Bromkorper geschah genau 
so, wie bei der Glycyl-1-asparaginsaure beschrieben ist. 
Bei dem schlieBlichen Verdampfen der waBrigen Losung 
bleibt ein Sirup zuriick. Er wird mit wenig Wasser in 
eine Platinschale gespiilt, auf dem Wasserbad wieder 
eingedampft und durch Verreiben mit absolutem Alkohol 
in eine amorphe Masse verwandelt. Nach dem Abfiltrieren 
und Trocknen betrug seine Menge 75 Proz. d. Th. Um 
das Produkt krystallinisch zu erhalten, lost man 2 g in 
einer Platinschale in wenig warmem Wasser, fugt 60 ccm 
Alkohol zu und verdampft unter Umriihren auf dem 
Wasserbad. Diese Operation muB funf- bis sechsmal 
wiederholt werden, bis in der Hitze die Abscheidung 
von Krystallen beginnt, und bei dem Erkalten die Losung 
keine Gallerte mehr abscheidet. LaBt man dann die auf 
etwa 30 ccm eingeengte Fliissigkeit langsam erkalten, so 
fallt das Tripeptid in mikroskopisch kleinen, farblosen 
Nadeln aus. Sie werden abgesaugt, in wenig Wasser 
gelost und die Fliissigkeit bei 50° mit Aceton bis zur 
dauernden Trubung versetzt. Beim langsamen Abkiihlen 
fallt das reine Tripeptid in feinen Nadeln aus. Seine 
Menge betrug ungefahr 2 j s des amorphen Kohprodukts. 

Fur die Analyse und optische Untersuchung wurde 
bei 105° und 12 — 15 mm Druck iiber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

0,1315 g gaben 0,2283 CO, und 0,0836 H.,0. 
0,2061 g „ 20,1 ccm n / 10 -NH 3 . 
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Ber. fur C I2 H 21 O N 3 (303,2) Gef. 

C 47,49 47,35 

H 6,9S 7,11 

N 13,86 13,65 

0,0740 g Substanz. Gesamtgewicht der wafirigen Losung 
1,4390 g. d- J = 1,017. Drehung im 1 dcni-Eohr bei 20° 
und Natriumlicht 2,89° (± 0,02) nach rechts. Mithin 

[a\y> = + 55,25° [±0,2]. 

0,1709 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 3,2411 g. 
d 20 = 1,018. Drehung im 1 dcm-Rohr bei 20° und Natrium- 
licht 2,95° (± 0,02) nach rechts. Mithin 
[«]f,° =+ 54,96° [± 0,2]. 

Bei raschem Erhitzen im Capillarrohr schmilzt das 
Tripeptid gegen 233° (corr. 239°) unter Zersetzung nach 
vorhergehender Br&unung. 

Es lost sich in Wasser sehr leicht nnd reagiert 
sauer. In absolutem Alkohol und Aceton ist es sehr 
wenig loslich. 

Chloracetyl-asparagyl-diglycylathylester, 

C1CH 2 C0 . NHCHCO . NIICH 2 COOC,,H 6 

I 
CH a CO .NHCH 2 COOC 2 H 6 . 

10 g sorgfaltig getrocknete und sehr fein gepulverte 
Chloracetylasparaginsaure werden mit 50 ccm frisch 
destilliertem Acetylchlorid in einem mit Glasstopfen ver- 
sehenen Schiittelzylinder iibergossen, auf etwa 5° ab- 
gekiihlt und dann 22 g (2,2 Mol.) rasch gepulvertes 
Phosphorpentachlorid in drei Portionen unter Schiitteln 
und im Laufe von 15 Minuten eingetragen. Hierbei 
findet fast vollstandige Losung der Chloracetylasparagin- 
saure statt. Man schiittelt jetzt noch 15 Minuten bei 
Zimmertemperatnr, klihlt dann auf 0° ab und filtriert 
vom unverbrauchten Phosphorpentachlorid in dieselbe 
Flasche, in der nachher die Filtration vorgenommen 
wird. Wird jetzt das Acetylchlorid unter moglichst 
geringem Druck verdampft, so scheidet sich in der 
Eegel das Saurechlorid als dicke, aber nicht deutlich 
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krystallinische Masse ab. Man verdiinnt mit 150 ccm 
scharf getrocknetem Petrolather, um die Abscheidung 
des Chlorids zu vervollstandigen und filtriert die Masse 
sofort mit einem Pukallschen Tonfilter unter Benutzung 
des fiir diesen Zweck frtiher empfohlenen Apparats. l ) 

Nachdem nocli zweimal mit je 50 ccm trocknem 
Petrolather nachgewaschen ist, wird das Produkt im 
Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet und 
bildet dann ein farbloses, lockeres Pulver. Die Ausbeute 
betrug gewohnlich 6,2 g oder 52 Proz. d. Th. 

Wenn beim Abdestillieren des Acetylchlorids das 
Siiurechlorid sich nicht ausscheidet, so wird die auf 
etwa 20 ccm eingeengte Fliissigkeit allmahlich und unter 
Eeiben mit etwa 200 ccm Petrolather verdiinnt, wobei 
die Abscheidung eintritt. 

Das so gewonnene Chlorid ist keineswegs rein. Eine 
Chlorbestimmung ergab nur 24,1 Proz., wahrend 28,8 Proz. 
berechnet sind. Trotzdem haben wir es direkt fiir die 
Kuppelung mit Glykokollester benutzt. Zu dem Zweck 
wurden 6 g Kohprodukt mit 50 ccm ganz trocknem Ather 
iibergossen. Dabei geht das Chlorid in Losung. Man 
gieBt die atherische Losung von dem Klickstand ab, der 
zum Teil aus Chloracetylasparaginsaure besteht und 
spiilt mit 50 ccm Ather nach. Diese Losung wird sofort 
zu einer durch Eis gekiihlten Mischung von 15 g frisch 
destilliertem Glykokollester und 50 ccm trocknem Ather 
unter Schiitteln zugetropft. Der hierbei sofort ent- 
stehende Niederschlag ist ein Gemisch von salzsaurem 
Glykokollester und Chloracetylasparagindiglycinester. Er 
wird abgesau'gt, mit Ather gewaschen, nach dem Trocknen 
im Vakuumexsiccator zur Entfernung des salzsauren 
Glykokollesters mit wenig eiskaltem Wasser verrieben, 
abgesaugt und mit kaltem Wasser gewaschen. 

Die Ausbeute an rohem Chloracetylasparagyldiglycin- 
athylester betrug 6,9 g. Zur Keinigung wird das Pro- 



] ) Ber. d. d. chem. Ges. 38, 616 (1905). 
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dukt in der 20fachen Gewichtsmenge heifiem Essigather 
gelost und mit wenig Tierkohle entfarbt. Aus dem 
Filtrat scheidet sich in der Kalte der reine Chloracetyl- 
asparagyldiglycinester in farblosen, sehr diinnen bieg- 
samen Nadeln ans. Die Ausbeute betrug nur 4,3 g oder 
24 Proz. d. Th., berechnet auf die angewandte Chlor- 
acetylasparaginsaure. Ans der Essigather-Mutterlauge 
gewinnt man durch Einengen noch eine kleine Menge 
(0,2 g). Beim volligen Verdampfen hinterl&Bt sie ein 
dickes 01. 

Zur Analyse wurde nochmals aus heifiem Essig- 
ather umgelost und unter 15 mm Druck bei 78° ge- 
trocknet. 

0,1568 g gaben 0,2532 CO a und 0,0806 HjO. 
0,2909 g „ 0,1120 AgCl. 

0,2009 g „ 19,8 ccm Stickgas bei 16° und 745 mm Druck 
(iiber 33prozentiger Natronlauge). 

Ber. fur C 14 H 2a 7 N 3 Cl (379,66) Gef. 

C 44,25 44,04 

H 5,84 5,75 

CI 9,»i 9,52 

N 11,07 11,28 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr bei 173 bis 
174° (korr. 176 — 177°) nach vorhergehender Sinterung. 
In warmem Wasser ist sie ziemlich leicht loslich. Von 
heifiem Essigather sind ungefahr 17 ccm fiir 1 g notig, 
in Ather ist sie sehr schwer loslich 

Die 5prozentige wassrige Losung zeigte im l-dcm-Eohr 
keine wahrnehmbare Drehung. Ebenso inaktiv blieb die 
Losung von 1 g des Esters in 5 ccm 20 prozentiger Salz- 
saure, nachdem sie 5 Stunden auf 100° erhitzt war. Da 
hierbei Asparaginsaure entsteht, die in Salzsaure stark 
dreht, so beweist der Versuch, dafi der Ester vollstandig 
racemisiert ist. Wir glauben, dafi diese Racemisierung 
vorzugsweise bei der Verwandlung der Chloracetylaspara- 
ginsaure ins Chlorid vor sich geht. 
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Chloracetyl-asparagyl-diglycin, 

C1CH 2 C0 . NHCHCO . NHCH 2 COOH 

I 
CH 2 CO.NHCH 2 COOH. 

Werden 5 g fein gepulverter Ester mit 30 ccm 
n-Natronlauge (2,2 Mol.) bei gewolmlicher Temperatur auf 
der Maschine geschiittelt, so geht er im Laufe von etwa 
2 Stuuden vollig in Losung. Man lafit noch x / 2 Stunde 
stehen, versetzt dann mit 6 ccm 5 n-Salzsanre und flltriert 
die etwas triibe Fliissigkeit schnell. In dem Filtrat 
beginnt besonders beim Eeiben bald die Krystallisation 
des Chloracetylasparagyldiglycins in mikroskopischen 
farblosen Nadeln oder sehr diinnen Prismen. Nach zwei- 
stiindigem Stehen bei 0° wird flltriert. Die Ausbeute 
betrug 3.6 g und die eingeengte Mutterlauge gab noch 
weiter 0,4 g. Die gesamte Ausbeute entsprach also 
95 Proz. d. Th. 

Zur Reinigung wird aus etwa 7 Tin. heifiem Wasser 
umkrystallisiert. Fiir die Analyse diente ein zweimal 
umgelostes Praparat. Die lufttrocknen Krystalle ent- 
halten 1 Mol. Wasser, das schon im Vakuumexsiccator 
iiber Schwefelsaure weggeht. 

0,4695 g verloren 0,0255 B^O. 
0,3318 g ,, 0,0177 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 14 O 7 ^sCl.H 2 O (341,6) Gef. 

H 2 5,28 5,44 5,33 

Zur Analyse wurde noch bei 78° iiber Phosphor- 
pentoxyd bei 12 — 15 mm Druck getrocknet. 

0,1586 g gaben 0,2154 C0 2 und 0,0614 H 2 0. 

0,2447 g „ 0,1077 AgCl. 

0,1510 g „ 16,8 ccm Stickgas bei 15 c 

(iiber 33prozentiger Natronlauge). 
Ber. fur C 10 H u O 7 N 3 Cl (323,06) 

C 37,08 

H 4,36 

CI 10,96 

N 12,99 

Die im Vakuumexsiccator getrocknete Verbindung 
schmilzt nicht ganz konstant im Capillarrohr gegen 
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140-141° (142—143° korr.) unter Schaumen. Sie 18st 
sich in 6 — 7 Tin. heifiem Wasser, aber schwer in kaltem 
Wasser. In Alkohol ziemlich leicht loslich, in Essigather 
nnd Ather recht schwer loslich. Sie reagiert stark 
sauer. Die mit Ammoniak neutralisierte waBrige Losung 
gibt mit Silbernitrat einen dicken, farblosen, nicht deut- 
lich krystallisierten Niederschlag. 

Glycyl-asparagyl-diglycin, 

NH 2 CH 2 CO.NHCHCO.NHCH 2 COOH 

I 
CH 2 CO.NHCH 2 COOH . 

Eine Losung von 5 g Chloracetylasparagyldiglycin 
in 25 ccm Ammoniak von 25 Proz. wird 5 Tage bei 25° 
aufbewahrt. Dann werden Ammoniak, Halogen usw. in 
der fiir Glycylasparaginsaure beschriebenen Weise ent- 
fernt. Es ist dabei ratsam, das Verdampfen immer bei 
moglichst geringem Druck vorzunehmen. Schliefllich wird 
die mit Tierkohle entfarbte waBrige Losung, nachdem sie 
auf etwa 50 ccm eingeengt ist, im Vakuumexsiccator zum 
diinnen Sirup verdunstet und mit wenig Aceton verrieben. 
JNach langerer Zeit pflegt dann das Tetrapeptid zu 
krystallisieren. Impfen befordert den Vorgang. Nach 
Beginn der Krystallisation laBt man noch 3 Tage im Eis- 
schrank stehen, saugt dann die Krystalle ab und wascht 
mit sehr wenig eiskaltem Wasser. Bei gut gelungener 
Operation war die Ausbeute 60 Proz. der Theorie. 

Zur Beinigung lost man in etwa der 10 fachen Menge 
Wasser, filtriert und verdunstet das Filtrat wiederum 
im Exsiccator. Das Tetrapeptid scheidet sich dann in 
mikroskopisch feinen, farblosen Nadelchen ab, die meist 
zu grofieren Klumpen verwachsen sind. Die im Vakuum- 
exsiccator iiber Schwefelsaure getrocknete Substanz ent- 
hielt noch etwas Wasser und wurde deshalb unter 
15 mm Druck bei 125° iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0,1774 g gaben 0.2551 C0 2 und 0,0860 H 2 0. 
0,1815 g „ 28,7 ccm Stickgas bei 19° und 766 mm Druck 
(uber 33 prozentiger Natronlauge). 
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Ber. fiir C 1<( H, 6 7 N 4 (304,17) Gef. 

C 39,45 39,23 

H 5,30 5,43 

N 18,42 18,39 

Die im Exsiccator getrocknete Substanz schmilzt bei 
raschem Erhitzen im Capillarrohr nach vorhergehender 
Sinterung und Gelbfarbung gegen 197 — 199° (korr. 
201 — 203°). Das Tetrapeptid ist in Wasser, besonders 
in der Warme, recht leicht loslich, dagegen in Alkohol 
und Aceton aufierst schwer loslich. Es reagiert und 
schmeckt sauer. Die mit Ammoniak neutralisierte waBrige 
Losung gibt mit Silbernitrat einen dicken, farblosen, 
amorphen Niederschlag, der sich beim Erhitzen der 
Fliissigkeit ziemlich leicht lost. 

Die alkalische Losung des Tetrapeptids gibt mit 
nicht zuviel Kupfersulfat eine schon rotviolette Farbung, 
die bei mehr Kupfersalz in Blaulichviolett iibergeht. 

Die waflrige Losung des Tetrapeptids farbt sich beim 
Kochen mit Kupferoxyd tiefblau. Dabei scheint aber, 
zumal wenn man langer kocht, Hydrolyse einzutreten. 

d-cc-Bromisocapronyl-l-asparaginsaure, 
(CH„),CHCH 2 CHBi-CO . NHCH(COOH) . CH 2 COOH . 

Die Kuppelung wurde mit 10 g Asparaginsaure und 
19,2 g (1,2 Mol.) d-a-Bromisocapronylchlorid in derselben 
Weise ausgefiihrt, wie es zuvor bei der Glycylasparagin- 
saure beschrieben ist. Das Kuppelungsprodukt fallt beim 
24stiindigen Stehen der angesauerten Fliissigkeit zum 
grofiten Teil (14 g) in feinen Nadeln aus, die fast immer 
zu kugeligen Aggregaten verwachsen sind. Aus der 
Mutterlauge wurde durch Einengen unter vermindertem 
Druck und Extraktion mit Ather noch 2,5 g gewonnen. 
Die Gesamtausbeute betrug also 16,5 g, oder, auf Aspara- 
ginsaure berechnet, 70 Proz. der Theorie. 

Zur Keinigung wurde zunachst in warmem Ather 
gelost und mit Petrolather gefallt, und die so erhaltene 
Masse nochmals aus 5 Tin. heifiem Wasser umkrystallisiert, 

13* 
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wobei es no tig war, zuletzt auf 0° abzukiihlen und die 
Mutterlauge noch besonders zu yerarbeiten. Die Aus- 
beute an reiner Saure betrng 14 g. 

Zur Analyse war im Yakuumexsiccator iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

0,1826 g gaben 0,2590 C0 2 und 0,0839 H s 0. 

0,2023 g „ 0,1232 AgBr. 

0,3068 g „ 9,5 ccm n / 10 -NH s . 

Ber. fiir C 10 H 16 O 6 NBr (310,06) Gef. 

C 38,70 38,68 

H 5,20 5,14 

Br 25,78 25,92 

N 4,51 4,34 

Die Substanz schmilzt im Capillarrohr gegen 148° 
(korr. 150°). Sie ist nicht allein in heiflem Wasser, 
sondern auch in Alkohol und Aceton recht leicht loslich. 
Auch von Ather und Essigather wird sie in der Warme 
reichlich aufgenommen. In Wasser von 20° ist sie 
schon so schwer loslich, dafi eine in der Warme bereitete 
9prozentige Losung beim langeren Stehen Krystalle ab- 
scheidet. 

Fiir die optische Bestimmung diente deshalb eine 
ziemlich verdiinnte waGrige Losung. 

0,4481 g Substanz. Gesamtgewicht der Losung 10,9536 g. 
d 22 = 1,013. Drehung im 1 dcm-Eohr bei 22° und Natrium- 
licht 0,34° (± 0,02) nach rechts. Mithin 
[«]|, 2 = + 8,21° (± 0,2). 

0,3186 g Substanz. Gesamtgewicht 6,6241 g. d 22 = 1,014. 
Drehung im 1 dcm-Rohr bei 22 ° und Natriumlicht 0,39 ° 
(± 0,02) nach rechts. Mithin 

[a] 2 , 2 = + 8,00° (± 0,2). 

Im ganzen gleicht die Substanz sehr dem unter 
gleichem Namen von E. Fischer und E. Konigs be- 
schriebenen Korper 1 ), der aber nach der Darstellung aus 
inaktiver ct-Bromisocapronsaure ein Gemisch von zwei 
Stereoisomeren sein muBte. Eine mit dem alten Praparate 



J ) a. a. 0. 
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von Dr. Konigs ausgefiihrte optische Bestimmung be- 
statigt diesen SchluB; denn es drehte unter den oben 
angegebenen Bedingungen nach links, und zwar 

W D =* - V°. 

l-Leucyl- l-asparaginsaure, 
(CH 3 ) 2 . CH . CH, . CH(NH,)CO . NH(COOH)CH a COOH . 

Fiir Darstellung und Isolierung gilt wieder die 
vorher fiir Glycylasparaginsaure gegebene Vorschrift. 
Nur mufi die ammoniakalische Losung des Bromkorpers 
bei Zimmertemperatur etwa 6 Tage stehen, bis alles 
Halogen abgespalten ist. Beim Verdampfen der letzten 
w&Brigen Losung bleibt das Dipeptid als Sirup, der aber 
beim Yerreiben mit absolutem Alkohol bald zu einer 
amorphen, farblosen Masse erstarrt. Ausbeute etwa 
75 Proz. der Theorie. 

Zur Beinigung wird das Produkt in wenig Wasser 
gelost, mit Tierkohle in der Warme entfarbt und das 
Filtrat im Exsiccator verdunstet, wobei das Dipeptid in 
feinen, farblosen Nadeln ausfallt. Die Ausbeute betrug 
ungefahr 55 Proz. der Theorie. 

Die Krystalle enthalten Wasser. Fiir die lufttrockne 
Substanz fanden wir seine Menge entsprechend 2 Mol. 
Im Vakimmexsiccator iiber Phosphorpentoxyd und unter 
12 mm Druck verliert es bei 24 stiindigem Stehen das 
Wasser. 

0,3474 g verloren 0,0443 H 2 0. 
0,4539 g „ 0,0572 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 N 2 O 5 . 2 H 2 (282,19) Gef. 

H 2 12,77 12,75 12,61 

Zur Analyse und optischen Bestimmung war die im 
Vakuumexsiccator getrocknete Substanz nochmals iiber 
Phosphorpentoxyd unter 15 mm Druck beil05°getrocknet 

0,3518 g gaben 0,6299 CO, und 0,2268 H 2 0. 
0,2451 g „ 20,2 ccm n / 1(> -NH s . 
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Ber. fur C 10 H 1B O 6 N, (246,16) Gef. 

C 48,75 48,83 

H 7,37 7,22 

K 11,38 11,54 

Die wasserfreie Substanz schnrilzt gegen 1 79° (korr. 182) 
unter Gasentwickelung. Die trockne Substanz ist hygro- 
skopisch. 

0,3952 g Substanz. Gesamtgewicht der waBrigen Losung 
6,3577 g. d 18 = 1,017. Drehung im 1-dcm-Rohr bei 18° 
und Natriumlicht 1,71° (± 0,02) nach reehts. Mithin 
[a]tf = + 27,05° (± 0,4). 

0,3016 g Substanz. Gesamtgewicht 5,7722 g. d 18 = 1,015. 
Drehung im 1-dcm-Rohr bei 18° und Natriumlicht 1,42° 
(± 0,02) nach reehts. Mithin 

[«]£« = + 26,80 o (± 0,4). 

Das friiher als Leucylasparaginsaure 1 ) beschriebene 
Praparat war entsprechend der Darstellnng aus inaktiver 
Bromisocapronsaure nocb. ein Gemisch von Stereoisomeren. 
Infolgedessen weichen seine Eigenschaften etwas von den 
obigen Beobachtungen ab. Das gilt z. B. vom Krystall- 
wasser, das friiher nur 1 Mol. betrug, ferner vom 
optischen Verhalten, das friiher nicht gepriift wnrde. 
Herr Dr. Konigs hat aber jetzt das Praparat nochmals 
nach dem alten Verfahren dargestellt und das Drehnngs- 
vermogen ganz anders, d. h. [«] D = — 4,6, gefunden. 



») Ber. d. d. chem. Ges. 37, 4593 (1904). 
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2. Dipeptide des Serins; 

von Emil Fischer und Hans Boesner. 



Das einzige bisher synthetisch erhaltene Polypeptid 
des Serins ist das inaktive Serylserin, r ) das durch Auf- 
spalten des Anhydrids mit kaltem Alkali erhalten wurde. 
Auf ahnliche Weise wurde seine aktive Form gewonnen 
aus einem aktiven Anhydrid, das sich unter den Spalt- 
produkten des Seidenfibroins fand und hochstwahr- 
scheinlich sekundar aus aktivem Serinester entstanden 
war. 2 ) Gemisehte Polypeptide des Serins entstehen sehr 
wahrscheinlich bei der partiellen Hydrolyse des Seiden- 
fibroins, worauf audi einige friihere Beobachtungen, z. B. 
von E. Fischer und E. Abderhalden 3 ) fiber ein Pro- 
dukt, das vielleicht Alanylserinanhydrid ist, hindeuten. 
Es schien uns deshalb erwiinscht, solche Serinderivate 
kiinstlich herzustellen, und wir haben dafiir die Kombi- 
nationen mit Glykokoll und Alanin gewahlt, weil man 
ihre Bildung aus Seidenfibroin am ehesten erwarten darf. 
Da leider das optisch aktive Serin noch sehr schwer zugang- 
lich ist, so muflten wir unsere Versuche auf die racemische 
Aminosaure beschranken. Wir haben aus ihr nach be- 
kannten Methoden das Glycyl-dl-serin und ein inaktives 
Alanylserin nebst deren beiden Anhydriden ohne besondere 
Schwierigkeiten erhalten und glauben, dafi die Kenntnis 
dieser Verbindungen auch fiir die Darstellung der aktiven 
Formen und ihre Isolierung aus den Spaltprodukten des 
Seidenfibroins von Nutzen sein werden. Das inaktive 
Alanylserin mit zwei asymmetrischen Kohlenstoffatomen 
mufi ebenso wie das in der Synthese voraufgehende 
«-Brompropionylserin in zwei stereomeren Formen exi- 
stieren. Obschon ihre gleichzeitige Bildung bei der 



*) E.Fischeru. U.Suzuki, Ber. d. d.chem.Ges. 38, 4195(1905). 

2 ) E. Fischer, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 1503 (1907). 

3 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 3549 (1907). 
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Kuppelung von dl-«-Brompropionsaure und dl-Serin 
theoretisch zu erwarten ist, so haben wir doch nur ein 
einziges Produkt isolieren konnen. Es macht den Ein- 
drnck einer einheitlichen Substanz, ebenso wie das darans 
entstehende Dipeptid. Da die Ausbeute nur 60 Proz. 
betrug. so ist es moglich, dafl das Isomere bei der 
Krystallisation ganz entfernt wurde. Leider konnen wir 
dafiir aber keine Gewahr leisten, weil aus den friiher 
dargelegten Griinden 1 ) die Beurteilung der Homogenitat 
solcher Praparate zu schwierig ist. 

Chloracetylserin, 
C1CH 2 . CO . NH . CH . (CH 2 OH) . COOH . 

3 g racemisches Serin (1 Mol.) werden in 28,6 com 
(1 Mol.) n-Natronlauge gelost und unter Kiihlung in einer 
Kaltemischung und starkem Schlitteln 4,04 g frisch 
destilliertes Chloracetylchlorid (l 1 /,, Mol.) und 35,7 ccm 
(l a / 4 Mol.) eiskalte n-Natronlauge in je drei Portionen 
abwechselnd hinzugefiigt. Die Operation dauert etwa 
20 Minuten. Man la6t noeh etwa eine Stunde in der 
Kalte stehen, setzt dann 28,6 ccm (1 Mol.) n-Salzsaure zu 
und dampft unter moglichst geringem Druck (12 mm) 
vollkommen zur Trockne. Der Kiickstand wird zwei- 
bis dreimal mit je 30 ccm heifiem Essigester unter 
kraftigem Schiitteln ausgezogen. Beim Verdampfen des 
Essigesters unter 12—15 mm bleibt ein hellgelbes 01, 
das beim Beiben krystallinisch erstarrt. Der Krystall- 
brei wird mit Petrolather durchgeriihrt , einige Zeit in 
einer Kaltemischung abgekiihlt und scharf abgesaugt. 

Zur Beinigung lost man in etwa 15 Oewichtsteilen 
heifiem Essigester, filtriert, dampft ein und fallt mit Petrol- 
ather. An reinem Produkt wurden 3 g (58 Proz. d. Th.) 
erhalten. 

Fur die Analyse wurde nochmals in der gleichen 
Weise umkrystallisiert und bei 56° und 15' mm liber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

J ) E. Fischer, Ber. d. d. ehem. Ges. 39, 571 (1906). 
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0,1969 g gaben 0,2384 C0 2 und 0,0828 H 2 0. 

0,2259 g „ 14,8 ccm Stickgas uber 33 prozentiger Kalilauge 

bei 20,5 ° und 757 mm Druck. 
0,2049 g „ 0,1609 AgCl. 

Ber. fur C 6 H 8 4 NC1 (181,53) Gef. 

C 33,05 33,02 

H 4,44 4,71 

N 7,72 7,48 

CI 19,53 19,43 

Die Substanz ist sehr leicht loslich in Wasser und 
Alkohol, ziemlich leicht loslich in Aceton und warmem 
Essigester, nur wenig loslich in Ather, unloslich in 
Petrolather, Chloroform, Benzol. Sie wurde in glanzen- 
den, durchsichtigen, mehrere Millimeter langen Krystallen 
erhalten, die vielfach wie Khomboeder aussahen. Im 
Capillarrohr erweicht sie gegen 120° (korr.) nnd schmilzt 
bei 122 — 123° (korr.) zu einer farblosen Fliissigkeit. 
Geschmack und Reaktion sind stark sauer. 

Glycyl-d l-serin, 
NH 2 . CH»CO . NH . CH(CH 2 OH) . COOH . 

Wird der Chlorkorper mit der fiinffachen Menge 
waflrigem Ammoniak von 25 Proz. bei Zimmertemperatur 
24 Stunden aufbewahrt, so ist alles Chlor abgespalten. 
Die Losung wird nun bei 12 — 15 mm zur Trockne ver- 
dampft, und nach Zusatz von Wasser diese Operation 
wiederholt, bis alles Ammoniak entfernt ist. Lost man 
den Eiickstand in wenig Wasser und versetzt mit Methyl- 
alkohol, so fallt das Dipeptid als weifier, amorpher Nieder- 
schlag aus. Urn es zu krystallisieren, lost man in der 
gleichen Gewichtsmenge Wasser und fiigt tropfenweise 
Methylalkohol bis zur bleibenden Triibung zu. Beim 
Stehen unter Eiskiihlung — manchmal erst nach 12 Stun- 
den — erfolgt reichliche Krystallisation von meist drei- 
eckigen, zuweilen auch wetzsteinformigen Plattchen. Die 
Ausbeute betrug bis zu 84 Proz. d. Th. 

Fur die Analyse war bei 15 mm und 78° uber 
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Phosphorpentoxyd getrocknet, wobei nicht unerhebliche 
Gewichtsabnahme stattfand. 

0,1946 g gaben 0,2622 CO. und 0,1078 H 2 0. 

0,1732 g „ 25,3 ccm Stickgas iiber 33prozentiger Kalilauge 
bei 17° und "67 mm Druck. 

Ber. fur C s H 10 O 4 N 8 (162,1) Gef. 

C 37,01 36,75 

H 6,22 6,20 

N 17,29 17,15 

DasDipeptid hat keinen charakteristischen Geschmack, 
reagiert schwach sauer auf Lackmus, lost sich sehr leicht 
in Wasser (bei 20° ungefahr in gleichen Gewichtsteilen), 
recht schwer in Methylalkohol, gar nicht in Ather und 
anderen indifferenten organischen Solvenzien. Die wafi- 
rige Losung nimmt Kupferoxyd beim Erwarmen mit 
tiefblauer Farbe auf. 

Im Capillarrohr rasch erhitzt, farbt sich das Dipeptid 
von 195° (korr.) an gelb, braunt sich gegen 205° (korr.) 
und schmilzt unter Gasentwickelung gegen 207° (korr.). 

Fiir die Umwandlung in das 

Glycyl-dl-serinanhydrid, 

^CH 2 — CO 
NH " >NH 
~^CO — CH.CH 2 OH 

wurde 1 g reines Glycylserin in 10 Volumteilen trocknem 

Methylalkohol suspendiert und unter sorgfaltiger Kiih- 

lung trocknes Salzsauregas bis zur Sattigung eingeleitet. 

Nach 15 Minuten wurde bei 15 mm eingedampft, zum 

zweiten Male in derselben Weise verestert und wiederum 

im Vakuum eingedampft. Der sirupose Eiickstand wurde 

in moglichst wenig Methylalkohol gelost und in 20 ccm 

einer bei 0° gesattigten, methylalkoholischen Ammoniak- 

losung unter starker KiihliiHg eingetragen. Nach zwolf- 

stiindigem Stehen wurde das auskrystallisierte Glycylserin- 

anhydrid scharf abgesaugt, mit sehr wenig eiskaltem 

Wasser gewaschen und aus wenig warmem Wasser um- 

krystallisiert. Die Ausbeute an reinem Anhydrid betrug 

etwa 70 Proz. d. Th. 
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Fur die Analyse war bei 15 mm und 100° getrocknet. 

0,1912 g gaben 0,2916 CO, und 0,0960 H 2 . 
0,1110 g „ 0,2600 C0 2 „ 0,0875 H 2 . 
0,1200 g „ 20 ccm Stickgas uber 33prozentiger Kalilauge 
bei 16 ° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 8 O s N 8 (144,08) Gef. 

C 41,64 41,59 41,47 

H 5,60 5,63 5,73 

N 19,45 19,40 — 

Die Substanz lost sich in 4—5 Tin. warmem Wasser, 
sehr schwer in AlkohoL Sie krystallisiert in kurzen, 
derben Saulen, schmeckt ganz schwach bitter aber wenig 
charakteristisch. Im Capillarrohr beginnt sie bei 220° 
(korr.) zu sintern und schmilzt gegen 227° (korr.) zu 
einer braunen Fliissigkeit. 

a-Brompropionylserin, 
CH 3 .CHBr.CO.NH.CH(CH 2 OH).COOH. 

3 g racemisches Serin werden in 28,6 ccm (1 Mol.) 
n-Natronlauge gelost und zu der gut gekiihlten Losung 
unter kraftigem Schiitteln 8g (l 1 / 4 Mol.) frisch destilliertes 
«-Brompropionylbromid und 35,7 ccm (l 1 /^ Mol.) eiskalte 
n-Natronlauge in je 4 Portionen hinzugegeben. Die 
Operation dauert etwa 3 / 4 Stunden. Man lafit dann noch 
eine Stunde in der Kalte stehen, versetzt mit 28,6 ccm 
n-Salzsaure und verdampft bei etwa 12 mm zur Trockne. 
Der Eiickstand wird wiederholt mit warmem Essigester 
extrahiert. Beim Verdampfen des Auszugs unter ge- 
ringem Druck bleibt ein gelbliches 01, das in einer Kalte- 
mischung bald krystallinisch erstarrt. Zur Beinigung 
wird mit Petrolather verrieben, abgesaugt, in etwa 
20 Gewichtsteilen Essigester unter gelindem Erwarmen 
gelost und die eingeengte Losung mit Petrolather gefallt. 
Die Ausbeute betrug 4 g Oder 58 Proz. d. Th. 

Fur die Analyse wurde nochmals aus Essigester 
umkrystallisiert und bei 15 mm und 56° uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 
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0,1770 g gaben 0,1951 CO, uud 0,0672 H 2 0. 

0,1233 g „ 6,4 ccm Stickgas iiber 33 prozentiger Kalilaugo 
bei 16° und 758 mm Druck. 

0,1842 g gaben 0,1441 g AgBr. 

Ber. fur C 6 H 10 4 NBr (240,01) Gef. 

C 30,00 30,06 

H 4,20 4,25 

N 5,84 6,05 

Br 33,30 33,29 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser und Al- 
kohol, ziemlich leicht loslich in Aceton, unloslich in 
Petrolather. Sie bildet meist l&ngliche, diinne Plattchen, 
die oft an einem Ende abgeschr&gte Kanten aufweisen, 
bzw. zu einer niedrigen Pyramide zugespitzt sind. 

Sie schmilzt gegen 143° (korr.) unter schwacher 
Gasentwickelung. 

Inaktives Alanylserin, 
CH 3 . CH(NH 2 ) . CO . NH . CH(CH 3 OH) . COOH . 

Eine Losung des Bromkorpers in der 5fachen 
Menge 25 prozentigem Ammoniak wird 3 Tage bei Zimnier- 
temperatur aufbewahrt, dann bei 12 — 15 mm Druck ver- 
dampft, der Riickstand mit absolutem Alkohol iibergossen 
und wiederum verdampft. Den zurlickbleibenden Sirup 
lost man in wenig Wasser und versetzt mit absolutem 
Alkohol. Dabei fallt das Dipeptid zusammen mit ziem- 
lich viel Bromammonium als dicker, gelber Sirup. Um 
daraus Krystalle zu gewinnen, erhitzt man wiederholt 
mit absolutem Alkohol unter Zusatz von einigen Tropfen 
alkoholischem Ammoniak zum Sieden und sorgt fur Durch- 
riihren des Sirups mit der iiberstehenden Fliissigkeit. 
Hierbei geht das Bromammonium ziemlich rasch in Losung, 
und das Dipeptid bleibt als feste Masse zuriick. Zur 
weiteren Eeinigung wird es in wenig Wasser gelost, 
mit etwas Tierkohle aufgekocht und das Filtrat im Ex- 
siccator eingedunstet. 

Dabei scheidet sich das Dipeptid in hiibschen, farb- 
losen Krystallen aus. Die Ausbeute betrug ungefahr 
80Proz. d. Th. 
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Zur Analyse war nochmals aus sehr wenig Wasser 
nmkrystallisiert und unter 15 mm bei 78° iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0,1990 g gaben 0,2967 C0 2 und 0,1231 H 2 0. 

0,1983 g „ 26,9 cem Stickgas iiber 33 prozentiger Kali- 
lauge bei 17° und 771 mm Druck. 

Ber. fiir C 6 H 12 4 N 2 (176,12) Gef. 

C 40,88 40,66 

H 6,87 6,92 

N 15,91 16,01 

Anstatt aus reinem Wasser umzukrystallisieren, 
kann man beqnemer das Dipeptid in ungefahr der 
gleichen Menge Wasser losen und in der Warme mit 
Alkohol bis zur beginnenden Triibung versetzen. Beini 
langeren Stehen oder schneller bei Eiskiihlung eri'olgt 
Krystallisation. 

Makroskopisch betrachtet besteht das Dipeptid aus 
feinen Nadeln, die mehrere Millimeter groB werden und 
meist stern- oder buschelformig verwachsen sind. Unter 
dem Mikroskop erscheinen die Nadeln vielfach spieB- 
formig ausgebildet oder gleichen ganz diinnen, schmalen 
Blattern. 

Beim raschen Erhitzen im Capillarrohr braunt es 
sich bei 205° (korr.) und schmilzt unter Gasentwickelung 
zwischen 209 — 214° (korr.). Es lost sich schwer in Al- 
kohol, gar nicht in Ather. Seine heifie waBrige Losung 
nimmt Kupferoxyd mit tiefblauer Farbe auf. Es reagiert 
auf Lackmus schwach sauer und schmeckt ganz schwach 
und wenig charakteristisch. 

Inahtives Alanylserinanhydrid, 
CO . CH(CH 8 ) . NH . CO . CH . (CH,OH) , 
~~~~"~—- NH— -^^^ 

wurde ebenso dargestellt wie das Glycylserinanhydrid. 
Da es aber aus ammoniakalisch methylalkoholischer Losung 
nur sehr unvollkommen auskrystallisiert, so ist es notig, 
diese nach 12 stiindigem Stehen unter vermindertem Druck 
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zu verdampfen und den Riickstand mit wenig eiskaltem 
Wasser zur Entfernung des Chlorammoniums zu waschen. 
Er wird dann aus Alkohol umkrystallisiert. 

Zur Analyse war nochmals aus wenig Wasser um- 
krystallisiert und bei 15 mm und 100° iiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

0,1983 g gaben 0,3306 C0 2 und 0,1140 H 2 0. 

0,1666 g „ 25,6 com Stickgas fiber 33 prozentiger Kali- 
lauge bei 21 ° und 762 mm Druck. 

Ber. fur C 6 H 10 O 3 N 2 (158,1) Gef. 

C 45,54 45,47 

H 6,38 6,43 

N 17,72 17,63 

Die Substanz lost sich in etwa 4 — 5 Gewichtsteilen 
warmem Wasser, ziemlich scliwer in Alkohol, sehr schwer 
in Essigester. Sie krystallisiert in rhombenahnlichen 
Plattchen, die oft mehrere Millimeter lang werden, und 
schmeckt deutlich bitter. 

Im Capillarrohr beginnt sie gegen 207° (korr.) zu 
sintern und schmilzt gegen 228° (korr.) zu einer braunen 
Fliissigkeit. 
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tHber Cheirolin, das SenM des Goldlacksamens. 
Sein Abbau und Aufbau; 1 ) 

von Wilhelm Schneider. 

[Mitteilung aus dem I. chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingelaufen am 20. Juli 1910), 



Die Entwickelung, welche die kiinstliche Herstellung 
von Arzneimitteln in den letzten Jahrzehnten genommen 
hat, hat es bewirkt, daB eine groBe Anzahl friiher hochge- 
schatzter Hausmittel ans dem Arzneischatze verschwunden 
und zum Teil mehr oder weniger in Vergessenheit ge- 
raten sind. Ein solches Arzneimittel ist friiher der Gold- 
lack, Cheirantus cheiri, gewesen. Diese Pflanze gehort zu 
der chemisch auch sonst interessanten Familie der Cruci- 
feren und wird jetzt nur als Zierpflanze gezogen und als 
sokhe besonders in England und Amerika geschatzt. 

Eine Anzahl von Angaben iiber ihre arzneiliche Ver- 
wendung hat M. Reeb, der sich, wie es scheint, als erster 
mit der Untersuchung ihrer Bestandteile beschaftigte, 
vor einigen Jahren zusanimengestellt. 2 ) 

Danach wird sie in einigen Krauterbiichern des 16. 
und des 17. Jahrhunderts unter den Namen „Geel Veiel", 
„Gelbe Viole", „Leucoion Luteum" u. a. erwahnt. Ihre 
wissenschaftliche Benennung stammt aus dem Arabischen: 
„Keyri (Cheiri, Cheirim".) Der waMge Extrakt aus den 
gedorrten Bliiten oder Samen des Goldlacks wird unter 
anderem als Fiebermittel, gegen „ Paralysis", gegen „Ge- 
schwar des Mundes", als Augenwasser, ferner als harn- 
treibendes Mittel, als Mittel gegen Frauenleiden und 
endlich als Abortivmittel empfohlen. Unter dem Namen 
„ Oleum Keiri" wird in alten Pharmakopoen ein aus den 



') Zwei vorlaufige Mitteilungen fiber diesen Gegenstand: Ber. 
d. d. chem. Ges. 41, 4466 (1908) und 42, 3416 (1909). 

2 ) Arch. f. experiment. Pathol, u. Pharm. 41, 302 (1898); 43, 
130 (1900). 
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Blnmen mittelst Olivenol per Digestion dargestelltes 01 
beschrieben, dasgegen nervoseund rheumatischeSchnierzen 
Anwendung fand. 

In neuerer Zeit untersucbten Schlagdenhaufen 
und E. R e e b *) die physiologische Wirkung des Gold- 
lacksanienextraktes an Froschen. Es trat jedesnial ein 
cbarakteristischer Herzstillstand in Systole ein. Diese 
Autoren vermuten als wirksame Bestandteile im Gold- 
lack ein Glykosid und aufierdem einen auf das Nerven- 
system wirkenden Stoif. M. Reeb versuchte in seinen 
erwahnten Arbeiten, das wirksame Agens zu isolieren, 
und setzte die pharmakologischen Versuche weiter fort. 
Es gelang ihm aus den Blattern und Samen des Gold- 
lacks ein v'dllig stichstofffreies Glykosid, dem er den Namen 
Cheiranthin beilegte, zu gewinnen. Das Cbeiranthin bringt 
nach ibm den systoliscben Stillstand am Froschherzen 
hervor. Weiter isolierte er eine Base, Cheirinin, vom 
Schmelzp. 73 — 74°, der er auf Grund seiner Analysen 
die Formel G 18 H 36 N 3 17 beilegte. Das Cheirinin stent 
nacb seinen Versuchen in seiner pharmakologischen 
Wirkung dem Chinin nahe. 

Vor kurzem veroffentlichte dann Ph. Wagner 2 ) eine 
Arbeit uber einen Bestandteil des Goldlacksamens. Das 
von M. Beeb aufgefundene Cheirinin konnte er nur in 
sehr geringen Mengen gewinnen, dagegen isolierte er in 
einer Ausbeute von 1 j i — 1 / i 'PTOz. einen neuen, schwefel- 
haltigen Stoff, den er Cheirolin nannte. Wagner sprach 
die Verbindung als ein Alkaloid an und teilte mit, daB 
sie nach den Untersuchungen von Prof. Schmiedeberg, 
Straflburg, chininahnliche antipyretische Wirkung besitze. 
Das Cheirolin bildet nach Wagner grofie, farblose Kry- 
stalle, die bei 46 — 48° C schmelzen. 

Auf Grund seiner Analysen stellte er fur den Korper 
die Formel C 9 H ]6 N 2 7 S 2 auf. Durch Entschwefeln mit 
einem UberschuB von Quecksilberoxyd erhielt Wagner 

1 ) Journal der Pharmacie von ElsaB-Lothringen. 

2 ) Chemiker-Zeitung vom 22. Januar 1908, S. 76. 
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aus dem Cheirolin eine bei 172,5° schmelzende, wie er 
offensichtlich annahm, schwefelfreie Verbindung. Er gab 
ihr den Namen Cheirol. 

Eine weitere eigene genauere Untersuchxing des 
Cheirolins beabsichtigte Wagner nicht, und am Schlufi 
seiner Veroffentlichung driickte er den Wunsch aus, dafi 
eine nahere Bearbeitung des interessanten Stoffes von 
anderer Seite in Angriff genommen werden moge. In 
der Tat ist uns bisher kein schwefelhaltiges Pflanzen- 
alkaloid bekannt, wahrend andererseits unter den kiinst- 
lichen Arzneimitteln Verbindungen mit Schwefelgehalt 
eine wichtige Rolle spielen. Es erschien mir deshalb 
wohl der Miihe wert, die Arbeit Wagners fortzusetzen, 
um einen Einblick in die Konstitntion des Cheirolin- 
molekiils zu gewinnen und besonders die Bindung des 
Schwefels in ihm aufzuklaren. Denn oifenbar stellt das 
Cheirolin ein Endprodukt des vegetabilischen EiweiB- 
stoifwechsels dar, und die Bindungsart des Schwefels 
in diesem Molekiil konnte einen Hinweis auf die Ent- 
stehungsweise des Cheirolins aus dem Eiweifimolekiil 
ergeben. 



Bei der Nachprufung der analytischen Ergebnisse 
Wagners erhielt ich Resultate, die besonders im Schwefel- 
gehalt nicht unwesentlich von denen des genannten For- 
schers abwichen. Es war deshalb eine nochmalige sorg- 
faltige analytische Prufung der Elementarzusammensetzung 
des Cheirolins notig. Auf Grund einer grofieren Anzahl 
untereinander gut ubereinstimmender Analysen und Mole- 
kulargewichtsbestimmungen gelangte ich zu der Fest- 
stellung, da6 dem Cheirolin nicht die von Wagner auf- 
gestellte Formel zukommt, sondern daB es die Zusammen- 
setzung C s H 9 2 NS 2 besitzt. Wahrend diese Formel einen 
Schwefelgehalt von 35,80 Proz. verlangt, fand Wagner 
im Mittel nur 19,52 Proz. Eine Erklarung fiir diese 
auffallende Abweichnng ergibt sich aus meinen ausfiihr- 

Annalen der Chemie 37 5. Band. 14 
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lichen Darlegungen in den zwei vorlaufigen Mitteilungen. 1 ) 
Hier sei nur hervorgehoben. daB das Clieirolinmolekiil 
zwei Schwefelatome in verschiedener Weise gebunden enthalt, 
von denen das eine durch rauchende Salpetersaure recht 
leicht, das andere sehr schwer und erst bei sehr hohen 
Temperaturen vollig zu Schwefelsaure oxydiert wird. 

Von den Eigenschaften des Cheirolins sei an dieser 
Stelle nur erwahnt, daB es optiseh inaktiv ist, sowie daB 
es keinerlei basische Natur besitzt, sondern einen vollig 
neutralen Charahter aufweist. Im Gegensatz zu Wagner 
fand ich, daB es sich in Wasser, besonders in der Warme, 
betrachtlich lost, nnd es ist ersichtlich, daB die von 
Wagner beschriebene Extraktion des Cheirolins aus der 
stark eingeengten, olhaltigen, atherischen Losung mittelst 
verdiinnter Schwefelsaure auf dieser Wasseiioslichkeit 
des Stoffes beruht. Auf Grund dieser Erkenntnis gelang 
es mir, fur die Larstellung des Cheirolins ein verbessertes 
Verfahren auszuarbeiten, das erheblich hohere Ausbeuten, 
als das von Wagner beschriebene, lieferte. Aus dem 
frischen, olhaltigen Samen des Goldlacks liefien sich so 
etwa 1,6 — 1,7 Proz. Cheirolin gewinnen. In etwas ge- 
ringerer Menge kommt die gleiche Verbindung, wie ich 
auf eine brief liche Anregung von Herrn Dr. Wagner 
hin feststellen konnte, auch im Samen einer Abart des 
Goldlacks, im Erysimum arkansanum, 2 ) vor. 

Obwohl also das Cheirolin einen chemisch neutralen 
Charakter besitzt, ist es nicht moglich, es direkt mit 
Ather dem fein zermahlenen Samen zu entziehen. Der 
Ather nimmt nur eine groBe Menge von Olen, aber nicht 
die geringste Menge einer schwefelhaltigen Substanz auf. 
Erst wenn man den Samen mit verdiinnter Sodalosung 
oder auch nur mit Wasser angefeuchtet hat, laBt sich das 
Cheirolin mittelst Ather aus dem Samen gewinnen. Diese 
Tatsache spricht sehr dafiir, daB das Cheirolin im Samen 

■) Ber. d. d. chem. Ges. a. a. 0. 

2 ) Auch Erysimum nanum compactum aureum genannt, siehe 
FuBnote 2, S. 220. 
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in Form eines G-lykosids gebunden ist, welches bei Gegen- 
wart von Wasser durch ein im Samen offenbar ent- 
haltenes Enzym gespalten wird. 

Beim Erwarmen mit verdiinnten Sauren oder Alkalien 
zerf allt das Cheirolin quantitativ in Kohlensaure, Schwefel- 
wasserstoff und ein Amin von der Zusammensetzung 
C 4 H u 2 NS. 

C 5 H 9 0,NS, + 2H 2 = C 4 H n 2 NS + C0 2 + H 2 S. 

Das dabei entstehende schwefelhaltige, mit Wasserdampfen 
nicht fliichtige Amin ist prim'dr, wie aus dem Ergebnis 
seiner erschopfenden Methylierung hervorgeht. Man ge- 
winnt dabei das Jodmethylat einer Dimethylverbindung 
(C 4 H 9 a S) — N(CH 3 ) 2 CH 3 J. Infolgedessen entspricht das 
Ergebnis der Verseifung dem Zerfall eines Senfols 

(C 4 H,0,S)-N=C=S + 2H 2 = (C 4 H 9 2 S)— NH 2 + C0 2 + H 2 S. 

Dementsprechend reagiert audi das Cheirolin glatt 
mit Ammoniak und Aminen unter Bildung von Sulfo- 
harnstoifen. Der strikte Beweis dafiir, dafi das Cheirolin 
ein Senfol ist, ergab sich aus der Tatsache, dafi man 
durch Vereinigung von Cheirolin mit Anilin einerseits und 
von Phenylsenfol mit der Aminbase C 4 H n 3 NS anderer- 
seits identische Sulfoharnstoffe erhalt: 

(C 4 H 9 2 S)— N=C=S + C„H 6 NH 2 

*(f!,HJ).S)f}H, 

>C8. 



(C 4 H 9 2 S)NEk 



- C 6 H 6 NH/ 
(C 4 H 9 2 S)-NH 2 + C,H 5 N-C=S -^ 

Lafit man 1 Mol. Cheirolin und 1 Mol. der Aminbase 
C 4 H 11 2 NS in alkoholischer Losung miteinander reagieren, 
so erhalt man den Sulfoharnstoff 

(C 4 H 9 2 S)NH— CS-NH(C 4 H 9 2 S) . 

Behandelt man nun diesen Sulfoharnstoff mit Quecksilber- 
oxyd in der Warme, so tauscht er seinen Sulfoharnstoff- 
schwefel gegen Sauerstoff aus und man gewinnt den ent- 
sprechenden Harnstoff 

(C 4 H 9 2 S)NH— CO— NH.(C 4 H 9 2 S) . 

14* 
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Diese Verbindung schmilzt bei 172° und stellt das 
Cheirol Wagners dar. 3Ian muB annehmen, dafl das 
Cheirolin beim Erwarmen mit iiberschiissigem Queck- 
silberoxyd zum Teil zunachst zum Amin C 4 H n 2 NS ver- 
seift wird. und daB dieses sich mit noch unverandert 
vorhandeneni Cheirolin zxim Sulfoharnstoif vereinigt. 
Dieser wird dann durch die weitere Einwirkung des 
Quecksilberoxyds in den Harnstoff, das Cheirol Wagners, 
verwandelt. Der darin noch enthaltene Schwefel laBt 
sich durch Quecksilberoxyd nicht mehr abspalten, eben- 
sowenig wie durch Kochen mit alkalischer Bleioxyd- 
losung. Wagner hat sein Cheirol also irrtiimlicher- 
weise filr schwefelfrei gehalten. 

Fiir die Bindungsweise der in der Base (C 4 H 9 2 S) — NH 3 
enthaltenen beiden Sauerstoffe waren angesichts ihres hohen 
Wasserstoffgehaltes nur zwei Annahmen diskutierbar. 
Entweder sie lagen beide oder nur eins in Form von 
Hydroxylen vor, oder mit dem Schwefel zur Sulfon- 
gruppe vereinigt. Die erstere Annahme war schon in- 
folge der optischen Inaktivitat des Cheirolins wenig 
wahrscheinlich. Es gelang aber auch auf keine Weise, 
die Gegenwart von Hydroxylgruppen in dem Amin 
(C 4 H 9 2 S) — NH 3 nachzuweisen. Die Base liefert mit 
Benzoylchlorid nur eine N-Monobenzoylverbindung, wah- 
rend das entsprechende quartare Jodmethylat mit Essig- 
saureanhydrid iiberhaupt nicht reagiert. Von rauchen- 
der Salzsaure wird die Aminbase auch bei 200° absolnt 
nicht verandert, und endlich fiihrten auch Beduktions- 
versuche mit starker Jodwasserstoffsaure zu keinem Er- 
gebnis, das fur das Vorhandensein von Hydroxylen im 
Molekiil hatte sprechen konnen. 

Die Gegenwart einer Sulfongruppe in einem Molekiil 
lafit sich nun leider nicht streng positiv beweisen. Je- 
doch blieb angesichts des negativen Verlaufes aller 
Keaktionen auf Hydroxyle keine andere Erklarungsmog- 
lichkeit fiir die Funktion der beiden Sauerstoifatome in 
der Base (C 4 H 9 2 S) — NH 2 und damit im Cheirolin iibrig. 
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Fur eine solche Auffassung aber sprach die feste Bin- 
dung des Sclrwefels in der Base, sein vollig gesattigter 
Charakter — die Base wird von kalter Permanganat- 
losnng nicht angegriffen — , die grofie Bestandigkeit der 
Verbindung, ihre Schwerniichtigkeit und endlich ihre 
Unloslichkeit in Ather. 

Einen weiteren Einblick in die Konstitution des Cheiro- 
lins lieferte der oxidative Abbau der Base (C 4 H 9 2 S) — NH 2 . 
Durch kochende wafirige Kaliumpermanganatlosung lieB 
sie sich namlich teilweise unter Ammoniakabspaltung in 
eine schwefelhaltige Carbon.sa.m-e (C 3 H 7 2 S) — COOH uber- 
fuhren. Hierdurch war bewiesen, daB das Stickstoff- 
atom der Base (C 4 H 9 2 S) — NH 2 an einem Methylenkohlen- 
stoff haftet. 

Ein weitergehender Zerfall des Molekiils lafit sich 
durch Anwendung eines noch energischeren Oxydations- 
verfahrens erzielen. Behandelt man das Amin mit roter 
rauchender Salpetersaure bei einer Temperatur von etwa 
200°, so lafit sich aus dem Keaktionsprodukt in recht 
guter Ausbeute das Bariumsalz der Methylsulfonsaure l ) 
CH 3 — S0 3 H isolieren. Es gent daraus hervor, dafi in 
der oxydierten Aminbase ein Methyl an Schioefel gebunden 
ist. Wir konnen nunmehr mit Sicherheit die Formel 
der Base (C 4 H 9 2 S) — NH a in folgender Weise auflosen: 
CH„— S(O s H 4 O s )— CH S — NHj , 

oder unter der begriindeten Annahme, dafi der Sauer- 
stoff an Schwefel gebunden ist: 

CH 3 -S0 2 -(C 2 H 4 )-CH 2 -NH 2 . 

Das Cheirolin ist demnach ein Abkommling des norm. 
Propylamins, und zu entscheiden bleibt nur noch, ob die 
Methylsulfongruppe in /?- oder y-Stellung zur Senfol- 
gruppe des Cheirolins haftet. Wir haben nur noch die 
Wahl zwischen zwei Formeln fiir das Cheirolin: 



*) Das Auftreten der aufierordentlioh bestandigen Methyl- 
sulfonsaure erklart jetzt die bei der Schwefelbestimmung aufgetretenen 
Sehwierigkeiten. 
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I. CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — N=C=S 

und * 

II. CH 3 — CH— CH,— N=C=S . 

SO,— CH, 

Von diesen beiden Formeln enthalt die zweite ein 
asymmetrisches Kohlenstoffatom und ist daher angesichts 
der optischen Inaktivitat des Cheirolins die weniger 
wahrscheinliche. 

Eine Entscheidung zwischen beiden Cheirolinformeln 
mufite der synthetische Aufbau bringen. 

Da die Formel I, nach der das Cheirolin ein 7-Thio- 
carbimidopropylmethylsulfon darstellt, die groBere Wahr- 
scheinlichkeit fiir sich hatte, so unternahm ich es, 
diese Verbindung aufzubauen. Das Ergebnis der Synthe.se 
erbrachte, soviel sei hier schon vorweggenommen, den 
vollguliigen Beweis dafur, da/3 dem Cheirolin in der Tat die 
Formel I zukommt. 

Der nachstliegende Gedanke war, den Aufbau des 
Cheirolins auf einem analogen Wege auszufiihren, wie er 
fiir die Synthese des Allylsenfols eingeschlagen worden 
ist. Das Allyljodid reagiert mit Rhodankalium unter 
Bildung des Allylrhodanids , das seinerseits bei der 
Destination sich mit groBter Leichtigkeit in das Allyl- 
senfol CH 2 =CH— CH 2 — N=C==S umlagert. 

Ailerdings scheint es nach den fiber diesen Gegen- 
stand vorliegenden Untersuchungen, als ob diese Um- 
lagerung durch den negativen EinfluB der in der Allyl- 
verbindung enthaltenen Doppelbindung begfinstigt wird. 
So gelang es z. B. Hofmann 1 ) nur schwierig und in 
unvollkommenem Grade, "das Methylrhodanid in das 
Methylsenfol fiberzuftihren. Immerhin lag die MSglich- 
keit vor, daB die Gegenwart der ebenfalls negative 
Eigenschaften aufweisenden Sulfongruppe in dem zu- 
nachst aufzubauenden y-Methylsulfonpropylrlwdanester 

CH 3 -S0 2 -CH 2 — CH 2 -CH 2 — SCN 



') Ber. d. d. chem. Ges. 13, 1350 (1880). 
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einen ahnlichen begiinstigenden EinfluB auf die Um- 
lagerung der Thiocyansauregruppe ausiiben wurde. Die 
erwahnte Ehodanverbindung wurde auf folgendem Wege 
hergestellt : 

Durch Umsetzung von Trimethylenbromid mit Na- 
triummethylmercaptid gelangte ich zum 7-Brompropyl- 
methylsulfid. 
Br— CH,— CH 2 — CH 8 -Br + CH 3 SNa 

= CH 3 — S-CH 2 -CH 2 -CH 2 — Br + NaBr . 

Dasselbe wurde nicht isoliert, sondern gleich im SchoBe 
seinerLosung in uberschussigemTrimethylenbromidmittelst 
Kaliumpermanganat in das Bromsulfon iibergefiihrt: 
CH 3 -S-CH 2 — CHj-CH,— Br + 2 

= CH 3 -SO a — CH,— CH,— CH 2 — Br . 

Das y-Brompropylmethylsulfon lieJ3 sich leicht aus der 
Eeaktionsmasse isolieren und ergab beim Behandeln mit 
einer alkoholischen Losung von Rhodankalium in guter 
Ausbeute das gewiinschte Bhodanid: 

CH 3 -S0 2 — CH 2 -CH 2 — CH,-Br + KSCN 

= CH,-S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 -SCX + KBr . 

Leider gelang es nicht, in der erhofften Weise das 
SO gewonnene y-Methyhulfonpropylrhodanid in das ent- 
sprechende Senfol liberzufiihren. Weder Erhitzen der 
Verbindung in Losung noch Destination im Vakuum 
fuhrte zum Ziele. Allerdings war in einigen Fallen 
die Entstehung von sehr kleinen Mengen einer Senfol- 
reaktion zeigenden Verbindung zu konstatieren , eine 
Isolierung oder gar Identifizierung eines Senfols war je- 
doch nicht ausfiihrbar. 

Eine andere Moglichkeit, um auf synthetischem Wege 
zu einer Entscheidung iiber die Konstitution des Cheirolins 
zu gelangen, bot sich in dem Aufbau des y-Aminopropyl- 
methylsulfons, CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 , das ja 
mit dem aus Cheirolin gewonnenen Amin C 4 H n 2 NS 
identisch sein mufite, falls ersterem die Formulierung I 
entsprache. Dieses Amin muGte dann seinerseits bei 
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seiner Uberfiihrung in das ihm entsprechende Senfol 
Cheirolin ergeben. 

Zur Darstellung des /-Aminopropylniethylsulfons ging 
ich aus von dem y-Brompropylphthalimid. Das Bromatom 
dieser Verbindnng laBt sich mittelst Einwirkung von 
Natriummethylmercaptid in alkoholischer Losung leicht 
gegen die Hethylsulfidgruppe austanschen. 2 ) 

CH 8 SNa+Br-CH 2 — CH 2 — CH 2 — n/ ^>C 8 H 4 

/ C0 \ 
= CH 8 -S-CH 2 -CH 2 — CH 2 — N< >C 6 H 4 + NaBr . 

Aus der Phthalimidverbindung erhalt man durch aufein- 
anderfolgende Verseifung mit Alkali mid mit verdtinnter 
Saure bequem und in sehr guter Ausbeute das bisher 
noch nicht beschriebene y-Aminopropylmethylsulfid 

/ C0 \ 
CH 3 — S— CH 2 — CH 2 -CH 2 — N< >C 6 H 4 

X CCK 
— >- CH 3 -S— CH 2 — CHj— CH 2 — NH„ . 



Diese Base stellt einen Vertreter einer bisher noch 
wenig untersuchten Klasse von Yerbindungen, der Amino- 
thiodther, 2 ) dar und wurde infolgedessen in der vor- 
liegenden Arbeit etwas eingehender untersucht und durch 
Darstellung einiger Derivate charakterisiert. Wie zu 
erwarten war, besitzt das in ihr enthaltene Schwef el- 
atom groBe Keaktionsfahigkeit, was unter anderem dar- 
aus hervorgeht, daB es Jodmethyl zu addieren vermag 
unter Bildung einer Sulfoniumjodidverbindung. Bei der 



x ) Bei der Ausftthrnng dieser Synthese lehnte ich mich an 
Gabriel an, der in zahlreichen Arbeiten uns die Verwendung 
von Phthalimidverbindungen zur Gewinnung komplizierterer Amine 
kennen lehrte. 

2 ) Ich bin zurzeit damit beschaftigt , in Gemeinschaft mit 
einigen Mitarbeitern die einfachsten Glieder dieses Verbindungs- 
typus darzustellen und naher zu untersuchen. Uber Thioathylamin 
(NH 2 — CH 2 — CHj^S siehe Gabriel, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 1114 
(1892). 
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Behandlung des Aminosulfids mit einem Uberschufl von 
Jodmethyl wurde so neben dem entsprechenden quar- 
taren Jodid: 

CH 3 — S-CH 2 — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 )3 . J 
das N-8-Bijodmethylat des y-DimethylaminopropylmethylsulpZds 

CH 3 — S— CH,— CH 2 — CH 2 -N(CH 3 ) 3 J 

CH 3 J 
erhalten. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat wird das 
Aminosulfid in befriedigender Ausbeute in das gewiinschte 
y-Aminopropylmethylsulfon x ) 

CH 3 -S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 
verwandelt, und diese synthetische Verbindung erwies sich 
ah identisch mit der aus dem Cheirolin durch Verseifung 
dargestellten Aminbase C 4 H n 3 NS. 

Mit Hilfe der Hofmannschen Senfolreaktion 2 ) konnte 
endlich das synthetische Aminosulfon in das zugehorige 
Senfol iibergeftihrt werden. Zn dem Zwecke wnrde die 
Snlfonbase in alkoholischer Losung mit Schwefelkohlen- 
stoff zur Reaktion gebracht, und aus der entstandenen 
dithiocarbaminsauren Ammoniumverbindung (I) durch Um- 
setzung mit 1 Molekiil Quecksilberchlorid das entspre- 
chende schwerlosliche Quecksilbersalz (II) hergestellt. 
Beim Aufkochen mit Wasser zerfallt dann dieses Queck- 
silbersalz zum Teil in Senfol, HgS und HC1. 
2 (CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 -NH 2 ) + CS 2 

CH 3 — SO,— CH 2 -CH 2 — CH 2 -NH 

>C=S. (I) 
(CH 2 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 3 )— S 



') In der Literatur ist bisher nur ein aliphatisehes Mono- 
aminosulfon erwahnt, das Methylsulfonathylamin (Walther, Ber. 
d. d. chem. Ges. 27, 3047 [1894]). Die dort beschriebene Dar- 
stellungsweise ist jedoch sehr umstandlich und wenig ergiebig, 
und die Beschreibung der Verbindung eine recht unvollstandige. 
Ieh babe daher eine nahere Untersuehung der einfachsten Amino- 
sulfone in Angriff genommen. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 7, 811 (1874). G. Ponzio, Gazetta 
Chimica Ital. 26, I, 324. 
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(CH 8 -SOj— CH,— CH,-CH„— NH 3 )— S 

>C=S + HgCl 2 
CH 3 — S0 2 — CH,-CH 2 -CH 2 — NH 

= CH 3 -SO,-CH 2 -CH 2 -CH,— NH— CS— S— Hg-Cl (II) 
+ CH,— S0 2 — CH,— CH,— CH 2 — NH, . HC1 . 
CH S — SO,-CH 2 -CH 2 -CH,-N;H-CS— iSHgjCl; 

= CHa-SOj-CH,— CH a — CH,— N=C=S + HC1 + HgS . 

Die Ausbeute an dem synthetischen Senfol ist nicht 
sehr grofi, einmal weil ja iiberhaupt nur die Halfte des 
. angewandten Amins theoretisch in Senfol verwandelt 
wird, ferner aber noch, weil ein Teil des Amins infolge 
einer Nebenreaktion in den zugehorigen Sulfoharnstoff 
iibergeht. Das auf diese Weise erhaltene Senfol erwies sich 
ah identisch mit dem naturlichen Cheirolin. Das Cheirolin 
ist demnach y-Thiocarbimidopropylmethylsulfon: 

CH 3 — SO a — CH a — CH,— CH S — N=C=S . 

Die bei seiner Verseifung auftretende Base C 4 H n 2 NS ist 
y-Aminopropylmethylsulfon CH 3 -S0 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -NH 2 , 
xind die durch Oxydation mittelst Kaliumpermanganat aus 
dieser Base gewonnene Carbonsaure C 4 H 8 4 S ist als 
die bisher noch unbekannte @-Methylsulfonpropionsaure 
CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — COOH anfzufassen. 

Yon diesen Ergebnissen der vorliegenden Arbeit 
beansprucht meiner Ansicht nach eines ein gewisses 
biochemisches Interesse. JEs ist dies das zum ersten Male 
beobachtete Vorh.orn.men der Sulfongruppe in einem Naturstoffe. 

Wahrend Sulfonsauren, z. B. die Taurocholsaure, im 
Tierkorper schon friiher angetroifen worden sind, war 
bisher meines Wissens weder nnter den Bestandteilen 
des tierischen noch des pflanzlichen Organismus eine 
Verbindnng aufgefunden worden, welche ein Schwefel- 
atom in Form einer Sulfongruppe gebunden enthalt. Im 
Cheirolin begegnen wir zum ersten Male einem natiir- 
lichen Sulfon. 

Weiter diirfte der Nachweis biologisch interessant 
sein, daB auch im Goldlack und einigen mit ihm ver- 
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wandten Pflanzen, Z. B. Erysimum arkansanum 1 ), ebenso 
ein Senfol vorkommt, wie bekanntermafien in anderen 
Cruciferen (Brassica, Sinapis). Allerdings ist das Chei- 
rolin eine im Gegensatz zu den anderen bekannten 
Senfolen schwer fliichtige Substanz. und diese Tatsache 
mag es verschulden, dafi man es bei der Suche nach 
Senfolen in den versehiedenen Gliedern dieser Pflanzen- 
familie bisher iibersehen hat. 

Es hat ferner in der vorliegenden Arbeit wahr- 
scheinlich gemacht werden konnen, dafi auch das Cheirolin 
in ahnlicher Weise wie die anderen Senfole in der Pflanze 
in Form eines Gtykosids gebunden enthalten ist. Es Sei 

kurz erwahnt, da8 es mir gelungen ist, aus dem Gold- 
lacksamen vorlaufig in geringer Menge einen glykosid- 
artigen schwefelhaltigen Stoff zu isolieren, der beim Ver- 
aschen einen stark kaliumhaltigen Ruckstand hinterlieB. 

Diese Tatsache ist bemerkenswert im Hinblick 
darauf, daJ3 das Glykosid des schwarzen Senfsamens 
(Brassica nigra), welches bei seiner Spaltnng bekannt- 
lich das Allylsenfol liefert, das Kaliumsalz der Myron- 
saure C 10 H 16 O 9 NS a K 2 ) ist. In diesem Znsammenhange 
sei auch darauf hingewiesen, dafi das Cheirolin in seiner 
Konstitution dem Allylsenfol nahe steht: 

Clieirolin CH 3 -S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NCS 
Allylsenfol CH a =CH— CH 2 — NCS . 

Vielleicht ist der Zusammenhang nicht nur ein zu- 
falliger aufierer, sondern auch ein genetischer. 



1 Wie schon Wagner erwahnt, kommen ahnliche sehwefel- 
haltige Verbindungen wie das Cheirolin auch in vielen anderen 
Cruciferen vor. Ich bin damit beschaftigt, solche Verbindungen zu 
isolieren und zu untersuchen. Vorlaufig sei nur mitgeteilt, daB ich 
im Samen von Erysimum perowskianum Cheirolin nicht nachweisen 
konnte, dagegeu ein bei etwa 57 — 58 ° schmelzendes, schon krystal- 
lisierendes Senfol auffand, das seinem Schwefelgehalt nach dem 
Cheirolin nahe zu stehen scheint. Seine Untersuchung ist noch 
nicht abgeschlossen. 

2 ) Will u. Korner, Liebigs Annalen 125, 257 (1863); Ga- 
damer, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2322 (1897); 32, 2335 (1899). 
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Es liegt nahe, bei dem oben von mir kurz erwahnten 
schwefelhaltigen GHykosid an das Cheiranthin von 
M. Reeb 1 ) zu denken. Zu beachten ist aber dabei, dafi 
dieser in dem von ihm beschriebenen Glykosid keinen 
Stickstoffgehalt feststellen konnte und iiber einen 
Schwefelgehalt nichts erwahnt. 

Weiteren Untersuchungen, die ich in Angriff ge- 
nommen habe, muJ3 es vorbehalten bleiben, die Existenz 
eines Cheirolinglykosids sicherzustellen und seine Zu- 
sammensetzung zu ermitteln. 



Experimenteller Teil. 
I. Untersuchung des Cheirolins und seiner Abbauprodukte. 

Gewinnung des Cheirolins aus den Samen von Cheiranthus 
cheiri und von Erysimum arkansanum 2 .) 

Das Verfahren von Wagner zur Gewinnung des 
Cheirolins 3 ) aus den genannten Samenarten, das mir 
zur Beschaffung der ersten Proben des Stoffes gedient 
hatte, lieB sich wesentlich verbessern und vereinfachen, 
nachdem einmal das Cheirolin als neutral reagierendes 
Senfol erkannt worden war. 

Je V2 kg des fein zerriebenen Samenmaterials werden 
etwa 5 Stunden lang ini Soxhletschen Apparat mit Ather 
(oder Petrolather) extrahiert. Hierbei wird die Haupt- 
menge der fetten Ole entfernt, ohne daB jedocli auch 
nur eine Spur von Cheirolin vom Ather mit aufgenom- 
men wird. Es geht dies daraus hervor, dafi eine Probe 
des atherischen Extraktes nach dem Verdunsten des 
Athers beim Aufkochen mit alkalischer Bleioxydlosung 



x ) Siehe S. 208 dieser Abhandlung. 

2 ) Der mir von der FirmaLiebau & Co. in Erfurt unterden 
Namen Erysimum arkansanum gelieferte Samen ist laut Mitteilung 
dieser Firma identisch mit dem von Wagner auch benutzten 
Samen von Erysimum nanum compaetum aureum. 

8 ) Chem.-Zeitung vom 22. Januar 1908, S. 16. 
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keinerlei Bildung von Schwefelblei erkennen lafit. Die 
Menge des fetten Ols ist recht betrachtlich und betr&gt 
etwa 25 Proz. vom Gewicht des angewandten Samens. 
Je zwei Portionen des auf diese Weise ziemlich ent- 
fetteten Samens (also gewonnen aus 1 kg Ausgangs- 
material) werden nun in einer Blechflasche von etwa 8 Liter 
Kauminhalt mit 3 Liter Ather iibergossen uad nach Znsatz 
von 750 cem 5prozentiger Sodalosung 1 Stunde lang 
energisch auf der Schiittelmaschine geschiittelt. Der 
atherische Extrakt lafit sicli dann leicht von dem zalien 
Samenbrei abgiefien. Dieser wird darauf noch viermal 
mit 2 Liter frischem Ather ebenso behandelt. Vergleichende 
Versuche ergaben, dafi dann dem Samen das Cheirolin 
praktisch erschopfend entzogen ist. Die gesamten ver- 
einigten atherischen Extrakte (10 Liter, denn etwa 1 Liter 
Ather verbleibt im Samenbrei) werden dann durch konti- 
nuierliche Destination im Wasserbade vom Ather so voll- 
standig wie moglieh befreit, Der Eiiekstand besteht 
aus zwei Schichten, deren schwerere im wesentlichen 
oliges, braun gefarbtes Cheirolin bildet, auf dem noch 
eine geringe Menge durch Chlorophyll griin gefarbtes 
fettes 01 schwimmt. 

Zur Abtrennung und Reinigung wird das Cheirolin 
in einem geraumigen Scheidetrichter mit 600 ccm auf 
etwa 50 — 60° erwarmter, 0,5 prozentiger Schwefelsaure 
aufgenommen und das ungeloste 01 noch zweimal mit je 
200 ccm desselben warmen Losungsmittels ausgeschuttelt. 
Man kann das Cheirolin prinzipiell auch mit reinem 
warmem Wasser aufnehmen, ein geringer Zusatz von 
Schwefelsaure empfiehlt sich jedoch, weil er die Bildung 
von schwer sich absetzenden Ol-Wasser-Emulsionen 
verhindert. Bei raschem Arbeiten ist der Verlust an 
Cheirolin durch Verseifung nur ein minimaler. Die ver- 
einigten wafierig-sauren Losungen des Cheirolins werden 
noch warm durch ein doppeltes Faltenfllter gegossen und 
laufen dabei meist geniigend klar und frei von Oltropf- 
chen durch. In einzelnen Fallen gelingt es jedoch nicht, 
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die Losung auf diese Weise ganz emulsionsfrei zu er- 
kalten. Es empflehlt sich dann, eine Anzahl kleiner 
Stiickchen von Filtrierpapier kinein zu geben und diese 
mittelst eines durck die Fliissigkeit geleiteten Luft- 
stromes etwa eine Yiertelstunde lang in wirbelnder Be- 
wegung zu erkalten. Dabei ist darauf zu ackten, da8 
die Losung immer mindestens 40° warm bleibt, da sick 
sonst das Cheirolin selbst in Form einer oligen Emul- 
sion abscheidet. Die Losung lafit sick dann klar von 
den Filtrierpapierschnitzeln abfiltrieren. 

Die warme saure Ckeirolinlosung wird im Sckeide- 
trichter mit einer reicklicken Menge Ammoniumsulfat 
versetzt und das so vollig ausgesalzene Ckeirolin mit 
etwa 1 Liter Atker aufgenommen. Der Atkerextrakt ist 
meist kaum gelblich gefarbt. Beim Trocknen iiber ge- 
gliikter Pottascke wird die atheriscke Losung farblos, 
wakrend das Kaliumcarbonat eine kraftige Bosafarbung 
annimmt. Die Farbe rlihrt von einem in Spuren bei- 
gemengten Pflanzenfarbstoff her, der den Charakter eines 
Indicators besitzt, denn in saurer Losung ist er gelb, 
in alkalischer rosa gefarbt. Nack dem Trocknen der 
atheriscken Losung sckeidet sick oft ein Teil des Ckei- 
rolins in Krystallen auf dem Trockenmittel ab. Durck 
Erwarmen am BuckfiufSkuhler lafit es sich aber leickt 
wieder vollig in Losung bringen. Die warme Atker- 
losung wird von der Pottascke abfiltriert und auf dem 
Wasserbade vom Ather befreit. Als Eiickstand verbleibt 
das Cheirolin als farbloses, die Wande des Kolbens nickt 
benetzendes 01, das nack volligem Erkalten oft spontan, 
sonst beim Animpfen zu einer strablenformig krystalli- 
sierten, oft von grofien, rechteckigen, brief kuvertahn- 
licken Tafeln durcksetzten Masse erstarrt. 

Auf die beschriebene Weise laBt sick das Ckeirolin 
in einer Eokausbeute gewinnen, die etwa das Dreifache 
der von Wagner im Maximum erzielten betragt. Es werden 
erhalten aus je 1 kg Samen von Ckeirantkus cheiri 
16 — 17 g, d. k. 1,6 — 1,7 Proz., von Erysimum arkansanum 
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13 g, d.h. 1,3 Proz. Das auf diese Weise gewonnene 
rohe Cheirolin ist schon recht rein, wie sein Schmelz- 
punkt (45 — 47°) beweist. Es haftet ihm jedoch ein cha- 
rakteristischer, scharfer Gerach an, der erst bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren ziim Verschwinden gebracbt 
werden kann. Zum Umkrystallisieren kleinerer Mengen 
eignet sich Ather gut. GroBere Mengen (etwa 180 g) 
warden zweckmafiig aus der gleichen Gewichtsmenge 
Hethylalkohol wiederholt umkrystallisiert. 

Die erheblich groBere Ausbeute, die das beschriebene 
Darstellungsverfahren gegeniiber dem von Wagner 
benutzten liefert, erklart sich hauptsachlich daraus, daB 
Wagner die fetten Ole nicht vorher aus den noch nicht 
mit Sodalosung befeuchteten Samen entfernte. Er erhielt 
infolgedessen eine Losung von Cheirolin in einer groBen 
Menge 01. aus der sich das Cheirolin infolge seines 
nichtbasischen Charakters mit verdiinnter Schwefelsaure 
nur sehr unvollstandig ausschiitteln laBt. DaB iiberhaupt 
ein Teil des Cheirolins in die Schwefelsaure iibergeht, 
beruht auf seiner recht merklichen Loslichkeit selbst in 
kaltem Wasser. 

Cheirolin. (y-Thiocarbimidopropylmethylsulfon) 
CH S -S0 2 — CH 9 — CH 2 — CH 2 — N=C=S. 
Das Cheirolin krystallisiert aus Ather in prachtigen, 
farb- und geruchlosen Prismen. Bei sehr langsamer Ver- 
dunstung des Losungsmittels kann man es in derben und 
sehr groBen, rechteckigen, flachen Tafeln im Gewichte 
von 0,4—0,5 g gewinnen. Schmelzp. 47 — 48°. Auf die 
Schleimhaute wirkt das Cheirolin stark reizend. Es ist bei 
Atmospharendruck nicht destillierbar, sondern zersetzt 
sich oberhalb 200° unter Entwickelung iibelriechender 
Dampfe. Auch im Vakuum der Wasserstrahlpumpe trat 
beim Versuche, es zu destillieren, reichliche Zersetzung 
ein. Bei Anwendung der Sprengelschen Pumpe jedoch 
lieB es sich bei einem Druck von ca. 3 m/m Quecksilber- 
saule und bei etwa 200° vollig unzersetzt destillieren. 
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Cheirolin mis Ather krystallisiert} 






Die Krystalle sind wasserklar durchsichtig, bis zu 
7 mm lang und nach der c-Achse gestreckt. Manchmal 
zeigen sie infolge des Vorherrschens zweier Prismen- 
flachen blattchenformige Ausbildung. Krystallsystem: 
rhombisch pyramidal. 

a:b:c = 0,9418: 1:0,6228. 
Beobachtete Formen: {110}; {11]}. 

Es wurden folgende Winkel gemessen und berechnet: 

(110): (110) = *86° 35' — 

(110): (110) = *93° 27' — 

(110): (111) = *47° 45' — 

(111): (111) = 54° 47'- 54° 51' 

(111): (111) = 58° 32' 58° 34' 

Die Krystalle zeigen keine Spaltbarkeit und sind 



: ) Die krystallographische Untersuchung des Cheirolins wurde 
auf Veranlassung von Herrn Geheimrat Linck durch Herrn Schmidt 
ausgefuhrt. Beiden Herren sage ich auch an dieser Stelle dafiir 
ineinen beaten Dank. 
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optisch negativ. Die optische Achsenebeue geht durch 
die stumpfe Prismenkante. Der optische Aehsenwinkel 
betragt im Paraffin (n = 1,521) ungefahr 80°. 

Das Cheirolin lost sich, wie schon Wagner aogibt, 
leicht in Alkohol, Chloroform und Essigester, ziemlich 
schwer in Ather und gar nicht in Ligroin. Ich fand 
jedoch im Gegensatz zn Wagners Angabe, da6 es im 
warmen Wasser ziemlich (etwa 1:70 bei 50°) und auch 
in Wasser von Zimmertemperatur noch merklich loslich 
ist. Es besitzt vollig neutralen Charakter und seine Los- 
lichkeit in Sauren und Alkalien beruht nur auf seiner 
Wasserloslichkeit, soweit man von einer verseifenden 
Wirkung dieser Agenzien absieht. Die alkoholische 
Losung des Cheirolins dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtes nicht. Mit Qnecksilberchlorid geben wafirige 
Losungen von Cheirolin allmahlich, beim Erwarmen 
schneller, einen weiBen, auch in siedendem Wasser fast 
unloslichen Mederschlag, der noch nicht naher unter- 
sucht wurde. Alkalische Bleioxydlosung gibt schon bei 
gelindem Erwarmen Abscheidung von Schwefelblei, am- 
moniakalische Silberlosung Schwefelsilber und zugleich 
Silberspiegel. Das Cheirolin aus Erysimum arkansanum 
ist in seinen physikalischen und chemischen Eigenschaften 
mit dem aus Goldlacksamen gewonnenen identisch. Auch 
die Zusammensetzung ist die gleiche. 

Uber die empirische Zusammensetzung des Cheirolins 
habe ich schon fruher an anderer Stelle berichtet. 1 ) Auf 
Grund des dort veroffentlichten ausfiihrlichen Analysen- 
materials und auf Grund von Molekulargewichtsbestim- 
mungen stellte ich fest, dafi dem Cheirolin die Formel 
C B H 9 2 NS 2 zukommt. 

Verseifung des Cheirolins. 
a) Verseifung des Cheirolins durch Natronlauge: 

Cheirolin zerfallt bei der Verseifung quantitativ in 
Schwefelwasserstoff, Kohlensaure und /-Aminopropyl- 

l ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4466 (1908); 42, 3416 (1909). 
Annalen der Chemie 375. Band. 15 
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methylsulfon. Die quantitative Bestimmung der beiden 
dabei auftretenden Gase habe ich schon an anderer Stelle 
beschrieben. 1 ) Darnach spaltet das Cheirolin je ein Mol. 
Schwefelwasserstoff und Kohlensaure ab. 

Bei einem besonderen Versuche wurde die Menge 
des als drittes Verseifungsprodukt auftretenden Amins 
bestimmt: 4 g Cheirolin wurden durch Erwarmen in 
200 ccm n-Natronlauge gelost. Nach etwa 1 Stunde 
wurde diese Losung mit 250 ccm n-Salzsaure versetzt, 
die frei werdenden gasformigen Sauren durch Kochen 
verjagt und die saure Losung auf dem Wasserbade zur 
Trockne gedampft. Der Kochsalz enthaltende Eiickstand 
wurde mit lOOprozentigem Alkohol erschopfend ausge- 
kocht und die vereinigten alkoholischen Ausziige wieder 
eingedunstet. Als Eiickstand verblieb das Chlorhydrat 
des durch die Verseifung aus dem Cheirolin entstandenen 
Amins in der theoretischen Ausbeute von 3,9 g (berechnet 
nach obiger Gleichung 3,87 g). 

b) Verseifung durch Salzsaure: 

In gleicher Weise wie durch Alkalien, nur viel lang- 
samer, wird das Cheirolin auch durch kochende Sauren 
unter Entbindung von Schwefelwasserstoff und Kohlen- 
saure verseift. 27 g Cheirolin wurden mit einem nur 
geringen tjberschufi von n-Salzsaure — 175 ccm = 1,17 
Mol. — 10 Stunden lang am BiickfluBkuhler gekocht. 
Das unter der siedenden Saure zum 01 geschmolzene 
Cheirolin gent unter Kohlensaure- und Schwefelwasserstoff- 
entwickelung allmahlich in Losung. Da nach der an- 
gegebenen Zeit H 2 S, wie an der geringen Schwarzung 
von Bleiacetatpapier zu erkennen war, nur noch spuren- 
weise entwich, so wurde zur Trockne gedampft und der 
fast farblose Eiickstand aus 700 ccm Alkohol umkrystalli- 
siert. Es wurde so eine erste Krystallisation von 21,6 g 
des gleichen Chlorhydrats gewonnen, wie es durch die 
alkalische Verseifung des Cheirolins erhalten worden war. 



J ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3419 (1909). 
FreiesBuch(2012) 



Vber Cheirolin, das Sertfol des Goldlacksamens. 221 

Durch Einengen der alkoholischen Mutterlauge konnten 
noch weitere 3,0 g dieser Verbindung isoliert werden, 
was insgesamt einer Ausbeute von etwa 95Proz. der 
Theorie entspricht. Die Verseifung des Cheirolins durch 
verdiinnte Salzsaure bietet, obwohl sie ziemlich langsam 
verlauft, doch eine bequemere Methode zur Darstellung 
des salzsauren /-Aminopropylmethylsulfons als die al- 
kalische Verseifung, weil bei ihr die storende Gegenwart 
anorganischer Salze wegfallt und man das gewiinschte 
Produkt gleich frei von Beimengungen erhalt. 

y-Aminopropylmethylsulfon, 
CH 3 -S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 . 
Das freie Sulfonamin ist eine iluBerst hygroskopische, 
atherunlosliche und mit Wasserdampfen nicht fliichtige Sub- 
stanz. Seine Darstellung in reinem Zustande bot infolge- 
dessen zunachst einige Schwierigkeiten. SchlieBlich ge- 
langte ich auf folgende Weise zum Ziel. Das durch Ver- 
seifung des Cheirolins gewonnene Chlorhydrat wurde in der 
genau berechneten Menge n-Natronlauge gelost, diese Lo- 
sung auf dem Wasserbade eingedampft und der zaholige 
von NaCl durchsetzte Eiickstand mit heiBem, absolutem 
Alkohol extrahiert. Der filtrierte alkoholische Extrakt 
wurde wieder eingedunstet, das zuriickbleibende 01 in einen 
Sabelkolben gebracht und in diesem Kolben durch mehr- 
stiindiges Erwarmen in einem Wasserbade auf 90 — 100° 
unter fortwahrendem Evakuieren mittelst der Wassei'- 
strahlpumpe von den hartnackig haftenden Kesten von 
Alkohol und Wasser befreit. Beim Erkalten im Vakuum 
erstarrte das vollig trockne 01 zufallig spontan zu einer 
krystallinischen Masse. Vor der weiteren Behandlung 
wurde ein Krystallchen des Amins dem Kolben ent- 
nommen und, um ein spateres Impfen zu ermoglichen, im 
Schwefelsaureexsiccator aufbewahrt. Das im Sabelkolben 
erstarrte Amin wurde durch Erwarmen geschmolzen, und 
mitHilfe der Sprengelschen Pumpe einer Destination im 
Vakuum unterworfen. Die Base destillierte bei einem 

15* 
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Druck von 6 mm recht konstant bei einer Temperatur 
von 165 — 168° ohne jede Zersetzung als wasserhelles 
01 in den Sabel des Kolbens iiber. Beim Animpfen nach 
dem Erkalten erstarrte das 01 nnter lebhafter Warme- 
entbindung zu einer strahlig krystallisierten, weifien Masse. 
Das T'-Aminopropylmethylsulfon schmilzt bei 44°. 
Es ist au/ierst hygroskopisch und daher in Wasser mit 
sehr stark alkalischer Eeaktion spielend leicht loslich. 
Es lost sich leicht in Alkohol, nicht in Ather. 

0,1320 g gaben 0,2297 g C0 2 und 0,1325 g H 2 . 

0,2296 g „ 20,8 ccm Stickgas bei 17° und 746 mm Druck. 

0,1265 g „ 0,2134 g BaS0 4 . 

Ber. fur C 4 H u 2 NS Gef. 

C 34,99 34,42 

H 8,08 8,17 

N 10,20 10,47 

S 23,38 23,18 

Das salzsaure Salz des y-Aminopropylmethylsulfons 1 ) 
wurde bei der Verseifung des Cheirolins, wie friiher be- 
schrieben, erhalten. Es krystallisiert aus heiBem Alkohol 
bei langsamem Erkalten in prachtigen, farblosen, bis zu 
3 cm langen, prismatischen Spiefien. Sein Schmelzpunkt 
liegt bei 146°. In Wasser lost es sich spielend leicht, 
in kal tern Alkohol istes dagegen sehr schwer (etwa 1:200) 
und in siedendem Alkohol auch noch ziemlich schwer 
(1:25) loslich. Das reine Salz ist nicht hygroskopisch 
und an der Luft dauernd haltbar. Geringe Verunreini- 
gungen machen es jedoch leicht hygroskopisch, ja manch- 
mal sogar an der Luft zerfliefilich. 

Das Pikrat kommt beim Vermischen der alkoholischen 
Losungen von aquimolekularen Mengen der Komponenten 
nach kurzer Zeit in Form hellgelber, weicher, seiden- 
glanzender Nadeln. Schmelzpunkt 190 — 192°. 

0,2136 g gaben 29,3 ccm Stickgas bei 19° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 10 H u O 9 N 4 S Gef. 

N 15,57 15,88 



l ) Analysen siehe Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4468 (1908). 
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Das Pikrolonat scheidet sich aus der heifien alko- 
holischen Losung der Komponenten als schwer losliches, 
mikrokrystallinisches, braungelbes Pulver aus. Es schmilzt 
bei 216°. 

0,1956 g gaben 29,5 ccm Stickgas bei 20° und 752 mm Druek. 
Ber. fur C 14 H 19 7 N 5 S Gef. 

N 17,45 17,39 

Das Chloroplatinat ist in Wasser sehr leicht loslich 
und wurde durch vorsichtiges Versetzen der waBrigen 
Losung mit dem doppelten Volumen absoluten Alkohols 
in schonen, groBen, schillernden, orangefarbenen Blattern 
erhalten. Es istrecht charakteristisch. Sein Zersetzungs- 
punkt liegt bei 234°. 

0,2807 g gaben 0,0798 g Pt. 

Ber. fur (C 4 H u O s NS),HjPtCl 6 Gef. 

Pt 28,67 28,43 

Das Chloroaurat konnte nicht in reinem Zustande 
isoliert werden. Es ist in Wasser auBerst leicht loslich 
und lost sich auch in Alkohol recht leicht. Die wafirige 
Losung wurde auf dem Wasserbade eingedampft und der 
syrupose Eiickstand durch Erwarmen mit wenig Alkohol 
aufgenommen. Aus der recht konzentrierten Losung 
schied sich ein Gemisch von derben, gedrungenen, gelben 
Krystallen des Chloroaurats mit den 1'arblosen, prisma- 
tischen Nadeln des salzsauren Salzes aus. Das salzsaure 
/-Aminopropylinethylsulfon ist eben in Alkohol schwerer 
loslich als sein Goldchloridadditionsprodukt. 

Jodrnethylat des y-Dimethylaminopropylmethylsulfons, 
CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 )3.J . 
Den Beweis fur den primaren Charakter des Stick- 
stoffs in der aus Cheirolin erhaltenen Aminbase lieferte 
die erschopfende Methylierung. 1,7 g des durch Ver- 
seifung aus dem Cheirolin gewonnenen Hydro chlorids 
wurden in Suspension in siedendem Methylalkohol mit 
10 ccm einer n-Natriummethylatlosung versetzt und die 
Umsetzung durch kurzes Kochen vervollstandigt. Nach 
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dem Erkalten wurde die Losung der freien Base vom 
ausgeschiedenen Chlorn atrium abiiltriert und mit einem 
UbersehuB von Jodmethyl (8 g) versetzt. Sobald nach 
etwa 2 Stunden die alkalische Eeaktion verschwunden 
war, wurden ohne Kiieksicht auf eine krystallinische 
Abscheidung 10 ccm einer n-Natriummethylatlosung zu- 
gefligt und nach abermaligem Auftreten der neutralen 
Eeaktion der Zusatz von 1 Mol. Natriummethylatlosung 
ein zweites Mai wiederholt. Sobald die Eeaktion der 
Losung wieder neutral geworden war, wurde der aus- 
geschiedene Krystallbrei abgesaugt. Die quartare Ver- 
bindung krystallisierte aus viel Alkohol in schwach rosa 
gefarbten Schiippchen vom Schmelzp. 150 — 152 °. 1 ) Durch 
Umkrystallisieren aus Essigsaureanhydrid erhalt man die 
Verbindung vollig farblos. Die Ausbeute an einmal aus 
Alkohol umkrystallisierter Substanz betrug 2,3 g, ■ d. h. 
etwa 75 Proz. der Theorie. Das Jodmethylat ist in 
Wasser sehr leicht, in absolutem Alkohol in der Siede- 
hitze ziemlich sehwer loslich, in kaltem Alkohol fast 
unloslich. 

I. 0,2006 g gaben 0,1530 AgJ. 
H. 0,2517 g „ 0,1920 AgJ. 
0,1941 g „ 0,1447 BaS0 4 . 

Ber. fur Gef. 

C 4 H 9 2 NS(CH 8 ) 8 .J I II 

J 41,37 41,21 41,24 

S 10,40 10,24 — 

Verhalten des Jodmethylats gegen Essigsaureanhydrid. 

Der Versuch sollte zeigen, ob die Base C 4 H n O g NS 
etwa alkoholische Hydroxylgruppen enthalt. 1,5 g Jod- 
methylat wurden mit 30 ccm Essigsaureanhydrid etwa 
5 Stunden lang unter BiicknuB gekocht. Nach Erkalten 
derEeaktionsfliissigkeit wurde derausgeschiedeneKrystall- 

*) In meiner ersten vorlaufigen Mitteilnng „Zur Kenntnis des 
Cheirolins" Ber. d. d. chem. Ges. 41 , 4469 (1908) ist der Schmek- 
punkt des Jodmethylats infolge eines Druckfehlers irrtumlicherweise 
mit 183° angegeben, was hiermit berichtigt sei. 
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brei abfiltriert und mit Alkohol gut ausgewaschen. Aus- 
beute 1,3 g. Vollig farblose, glanzende Schiippchen vom 
Schmelzp. 152 °. Die Mischprobe mit dem urspiiinglichen 
Jodmethylat schmolz bei der gleichen Temperatur. Auch 
die Jodbestimmung bewies, dafi heine Yerdnderung des Jod- 
methylats eingetreten war. 

0,2215 g gaben 0,1700 AgJ. 

Ber. fur C 4 H 9 2 NS(CH 8 ) 3 . J Gef. 

J 41,37 41,49 

N-Benzoyl-y-aminopropylmeihylsulfon, 
CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 2 -CH 2 — NH— CO— C 6 H 5 . 

Die Benzoylierung wurde nach der Methode von 
Schotten-Baumann ausgefiihrt. Es wurde ein viel- 
facher Uberschufi an Benzoylchlorid verwandt, um etwaige 
alkoholische Hydroxylgruppen der Base auch zu benzoy- 
lieren. 3,4 g salzsaures Salz des ximins aus Cheirolin 
wurden in 70 ccm 20 prozentiger Natronlauge gelost und 
mit 20 g Benzoylchlorid unter Wasserkuhlung geschiittelt, 
bis der Geruch nach Benzoylchlorid verschwunden war. 
Die gesamte Flussigkeit erstarrte zu einem dicken Brei 
feiner Nadelchen. Nach Zusatz von etwas Wasser zur 
Losung des zum Teil in der starken Alkalilosung mit 
abgeschiedenen Natriumbenzoats wurde die Benzoyl- 
verbindung durch wiederholtes Ausschtitteln mit Chloro- 
form aufgenommen, die Chloroformlosung iiber Kalium- 
carbonat getrocknet und dann eingedunstet. Das 
Benzoylderivat hinterblieb nach volliger Entfernung des 
liartnackig festgehaltenen Chloroforms durch Erwarmen 
auf 100° in einem Luftstrome als krystallinischer Buck- 
stand in einer Menge von 4,5 g, d. h. in einer Ausbeute 
von etwa 94 Proz. der fur den Eintritt eines Benzoyls 
in das Molekiil der Aminbase C 4 H n 2 NS theoretisch be- 
rechneten (4,8 g). Das Ergebnis der Analyse stimmt mit 
dieser Ausbeute vollig iiberein. 

Das N-Benzoyl-y-aminopropylmethylsulfon wird zweck- 
mafiig aus Wasser umkrystallisiert. Man erhalt es in 
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farblosen, prismatischen NMelchen vom Schmelzp. 102°. 
In Ather ist es ziemlich schwer, in Alkohol sehr leicht 
loslich. 

0,2521 g gaben 0,5025 C0 2 und 0,1446 H 2 0. 
0,2995 g „ 0,2982 BaS0 4 . 

Ber. fur C^H.oC^NS.CO.CeH,! G«f. 

C 54,72 54,36 

H 6,27 6,41 

S 13,30 13,68 

Ferkalten von y-Aminopropylmethylsulfon gegen honzentrierte 
Salzsdure. 

2 g des salzsauren Salzes vom Schmelzp. 145-146° 
wurden mit 20 ccm rauchender Salzsaure im Eohr 
8 Stunden lang auf 140 — 150° erhitzt. Beim Eindunsten 
auf dem Wasserbade hinterblieb die Gresamtmenge des 
angewandten Salzes in voilig unverandertem Zustande. 
Eine Verseifung oder Chlorierung war somit nicht ein- 
getreten. 

Verhalten von y-Aminopropylmethylsulfon gegen Jodwasserstoff 
und Phosphor. 

Es sollte versucht werden, die aus Cheirolin durch 
Verseifung entstehende Base zu reduzieren oder sonstwie 
weiter zu zerlegen. 

Erster Versuch: 2 g des salzsauren Salzes der er- 
wahnten Base wurden 5 Stunden am RiickfluBkuhler mit 
20 ccm Jodwasserstoffsaure vom spez. Gewicht 1,7 unter 
Zufiigung von 1,5 g rotem Phosphor gekocht. Es ent- 
wich nur ganz spurenweise Schwefelwasserstoff. Die 
vom Phosphor abfiltrierte Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade eingedunstet und zur volligen Verdrangung 
des Jodwasserstoffs mehrmals mit konz. Salzsaure ab- 
geraucht. Aus dem braunlichen Eiickstand lief! sich mit 
Hilfe von absolutem Alkohol etwa 1 g des voilig unver- 
anderten urspriinglichen Chlorhydrats (Schmelzp. 145° 
bisl46°)wiedergewinnen. Aus der eingedunsteten Mutter- 
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lauge war auBer Spuren von Ammoniak kein fliichtiges 
Amin zu isolieren. 

Zweiter Versuch: 2 g desselben Chlorhydrats wurden 
mit 20 ccm Jodwasserstoffsaure vom spez. Gewicht 1,7 
und 1,5 g rotem Phosphor im EinschluBrohr 12 Stunden 
lang auf etwa 250° erhitzt. Die Luft im SchieBrohre 
war vor dem Zuschmelzen durch Kohlensaure verdrangt 
worden. Beim Offnen des Eohres entwichen groBe Gas- 
mengen unter gewaltigem Druck. Am Geruch war die 
Anwesenheit reichlicher Mengen von Schwefelwasserstoif 
zu erkennen. Der Kohrinhalt wurde zur Entfernung der 
Hauptmenge des Jodwasserstoffs auf dem Wasserbade 
eingeengt, darauf mit einem grofien UberschuB von Natron- 
lauge versetzt und in eine Volhardsche Vorlage zum 
Teil iiberdestilliert. Es ging ein fliichtiges Amin iiber ; 
das zur Titration 11,0 ccm n-Salzsaure verbrauchte. 
Das neutralisierte Destillat wurde auf dem Wasserbade 
zur Trockne gebracht und hinterlieB nichts als fast reines 
Ammoniumchlorid in nahezu theoretischer Ausbeute. Die 
gewaltsame Eeduktion der Base fiihrte also zur Abspaltung 
von Ammoniak und Schwefelwasserstoff, wahrend der Rest 
desMolekulshochstwahrscheinlichinleichtfluchtigeKohlen- 
wasserstoife verwandelt worden war. 

Oxydation des y-Aminopropylmethylsulfons durch Kalium- 
permanganat. 

5,2 g salzsaures aus Cheirolin gewonnenes Amin 
wurden in 100 ccm Wasser gelost und in der Siedehitze 
mit einer kochendenLosung von 9,5 g Kaliumpermanganat 
(3 Atome 0) in 200 ccm Wasser auf einmal versetzt. 
Das Beaktionsgemisch wurde jetzt weiter mit der Flamme 
erhitzt. Nach kurzer Zeit setzte im Moment des Auf- 
siedens eine stiirmische Eeaktion unter Abscheidung von 
Mn0 2 ein, die auch nach Entfernung der Heizflamme die 
Fliissigkeit im Kochen erhielt und schnell von selbst zu 
Ende ging. Nach vollstandigem Verschwinden der Per- 
manganatfarbe wurde vom Dioxyd abfiltriert und auf dem 
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Wasserbade eingeengt. Zunachst entwichen Ammoniak- 
dampfe; als die Fltissigkeit neutrale Beaktion angenommen 
hatte, wurden einige Cubikzentimeter n-XaOH zugegeben, 
worauf erneut Ammoniak entwich. Durch allmahlichen 
Zusatz von weiteren Mengen Alkalilosung wahrend des 
Eindampfens wurde so das entstandene Ammo.niak vollig 
entfernt, bis die Losung dauernd alkalische Reaktion 
beibehielt. Hierauf wurde zunachst mit n-HCl genau 
neutralisiert, dann mit einem Uberschufi von 100 ccm 
n-Salzsaure angesauert und die Losung auf dem Wasser- 
bade vollig eingedampft. Es hinterblieb ein braunlicher 
zaher Sirup, der nach einiger Zeit krystallinisch er- 
starrte. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus ab- 
solutem Alkohol wurde daraus eine schone, farblose, in 
weichen Nadelchen krystallisierende Substanz von stark 
saurem Charakter erhalten. Die Saure schmilzt gegen 
105°, lost sich spielend in Wasser und ziemlich leicht 
in Alkohol. Die Ausbeute an einmal umkrystallisierter 
Saure betrug 1,4 g oder etwa 30 Proz. der Theorie. 
Die Analyse zeigt, da8 die bisher noch nicht bekannte 
Methylsulfonpropionsaure CH 3 — S0 2 — CH 2 — CH 3 — COOH 
entstanden ist. 

0,312S g gaben 0,3605 C0 3 und 0,1546 H 2 

0,1975 g „ 0,2992 BaS0 4 . 

Ber. fur C 4 H 8 4 S Gef. 

C 31,55 31,43 

H 5,30 5,53 

S 21,08 20,86 

Oxydation des y-Aminopropylmethylsulfons durch rauchende 
Salpetersaure. 

Die Schwierigkeiten, welche der Schwefel des Chei- 
rolins seiner vollstandigen Oxydation zu Schwefelsaure 
durch rauchende Salpetersaure entgegenstellte , riickten 
die Vermutung nahe, dafi vielleicht ein Teil des Schwefels 
zunachst zu der auBerordentlich bestandigen Methyl- 
sulfons'dure oxydiert wird. Der Versuch bestatigte diese 
Vermutung. 
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1,8 g des aus dem Cheirolin durch Yerseifung ge- 
wonnenen Chlorhydrats C 4 H U 2 NS.HC1 wurden in zwei 
Teilen mit je 8 ccm roter rauchender Salpetersaure in 
zwei Einschmelzrohren 2 Stunden lang auf etwa 200° 
erhitzt. Der vereinigte Inhalt beider Rohre wurde auf 
dem Wasserbade von der Salpetersaure befreit und der 
Riickstand zur volligen Entfernung der Salpetersaure 
noch viermal mit Wasser eingedampft. Der nun ver- 
bleibende Riickstand betrug etwa 0,9 g und bildete ein 
stark saures, siruposes 01. Zur Beseitigung geringer 
Mengen von Schwefelsaure wurde das 01 in etwa 150 ccm 
Wasser aufgenommen und heiB mit einer siedenden Losung 
von 3 g Barythydrat in Wasser versetzt und der iiber- 
schiissige Baryt durch Einleiten von Kohlensaure gefallt. 
Die vom Gemenge der Bariumsulfat- und Bariumcarbonat- 
niederschlage abfiltrierte, neutral reagierende Losung wurde 
auf etwa 20 ccm eingeengt und mit etwa dem achtfachen 
Volumen absoluten Alkohols versetzt. Es schied sich ein 
farbloses, mikrokrystallinisches, unter dem Mikroskop 
aus perlenmutterglanzenden Blattchen bestehendes Barium- 
sah ab. Die Menge der direkt ausgeschiedenen, im 
Vakuum iiber Schwefelsaure getrockneten Substanz be- 
trug 1,3 g. Die alkoholisch-waBrige Mutterlauge hinter- 
liefi beim Verdampfen zur Trockne noch 0,2 g, so dafi 
das Bariumsalz in einer Ausbeute von 1,5 g gewonnen 
wurde. Die angewandte Menge des Chlorhydrats liefi 
theoretisch 1,8 — 1,9 gmethyhulfonsaures Barium (CH 3 S0 3 ) 2 Ba 
+ IV2H2O 1 ) erwarten. Zur Analyse wurde das Salz 
bei 110° auf Gewichtskonstanz getrocknet. 

0,2075 g gaben 0,1484 BaS0 4 (Ba-Bestimmung). 
0,1948 g „ 0,2777 BaS0 4 (S-Bestimmung). 

Ber. fur Ba(CH 3 S0 3 ) 2 Gef. 

Ba 41,95 42,14 

S 19,58 19,58 



J ) Muspratt, Liebigs Annalen 65, 259 (1848); Collraaun, 
ebenda 148, 104 (1868). 
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Versuche znr Entschwefeltuig des Cheirolins durch ftueck- 
silberoxyd. 

Einwirkung von l j 2 Mol. HgO auf Cheirolin: 1 g Chei- 
rolin wurde in etwa 100 ccm Wasser von etwa 40° ge- 
lost und mit 1 g frisch bereitetem alkalifreiem Queck- 
silberoxyd unter haufigem Schiitteln etwa 5 Stunden lang 
in einem Wasserbade von 50 — 60° Temperatur erwarmt. 
Es trat rasch vollige Schwarzung des HgO ein. Die 
vom Hg8 abfiltrierte, neutral reagierende Keaktions- 
fllissigkeit wurde auf dem Wasserbade stark eingeengt. 
Beim Erkalten krystallisierten derbe, prismatische Nadel- 
chen in einer Menge von etwa 0,7 g aus. Nach nochmaligem 
Umkrystallisieren aus Wasser schmolz der Korper bei 
125° nach Sintern von etwa 120° ab. Schmelzpunkt und 
Schwefelgehalt bewiesen seine Identitat mit dem weiter 
unten beschriebenen sym. Di-{y-methylsulfonpropyl)sulfo- 
harnstoff. 

0,1958 g gaben 0,4297 BaS0 4 . 

Ber. fur C 9 H M 4 N 2 S s Gef. 

S 30,41 30,15 

Diesem Entschwefelungsprodukt wird beim erneuten 
Behandeln mit HgO noch weiter Schwefel entzogen, wobei 
es in den gleich zu beschreibenden sym. Di{y-rnethyhulfon- 
propyl)harnstoff 

(CHj— S0 2 — CH 2 -CH 2 — CHj— NH) 2 =CO 

vom Schmelzpunkt 172° iibergeht. 

Einwirkung von uberschussigem HgO auf Cheirolin: 
3,6 g Cheirolin wurden in 200 ccm siedendes Wasser 
gegeben und unter Zufugung von 5,0 g HgO (berechnet 
1 Mol. = 4,3 g) auf dem Wasserbade 2 — 3 Stunden schwach 
erwarmt. Das schwach alkalisch reagierende Filtrat vom HgS 
enthielt Quecksilber in Losung und schied bei weiterem 
Kochen kein HgS mehr ab. Das geloste Quecksilber 
wurde durch Schwefelwasserstoff ausgefallt und die 
filtrierte, nun sehr stark alkalisch reagierende Eeaktions- 
losung auf dem Wasserbade zur Trockne eingedampft. 
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Der krystallinische Riickstand wurde aus Alkohol und 
darauf nochnials aus Wasser umkrystallisiert. Der Harn- 
stoff ist in kaltem Alkohol auflerst schwer, in heifiem 
ziemlich loslich. Vom Wasser wird er ziemlich leicht 
mit neutraler Eeaktion gelost. Er krystallisiert in feinen, 
farblosen, prismatischen Nadeln vom Schmelzp. 172°. Die 
alkalische Reaktion der waflrigen Reaktionsmutterlauge 
riihrt von freiem, durch Verseifung des Ckeirolins ent- 
standenem Amin her. 

0,2763 g gaben 0,2660 BaS0 4 . 

0,2352 g „ 0,3017 C0 2 und 0,1430 H 2 0. 

Ber. fur C 9 H, O B N s S, Gef. 

C 35,94 35,68 

H 6,71 6,80 

S 21,35 21,12 

Sulfoharnstoffderivate des Cheirolins. 

Der Zerfall des Cheirolins bei der Verseifung deutet 
darauf hin, dafi es eine Isorhodangruppe enthalt und so- 
mit als ein Senfol anzusehen ist. Die Darstellung der 
folgenden Sulfoharnstoffderivate rechtfertigt diese Auf- 
fassung. 

y-Methylsulfonpropyhulfoharnstoff, 

CH,— S0 2 -CH s — CH,— CH 2 — NH-CS— NH, . 

6 g Cheirolin wurden in absolutem Alkohol gelost 
und mit einem UberschuB von alkoholischem Ammoniak 
versetzt. Nach kurzem Stehen triibte sich die Losung 
und lieB beim Anreiben reichliche Mengen eines fein 
krystallinischen Pulvers ausfallen. Die Ausbeute betrug 
6,3 g. Der Sulfohamstoff ist in kaltem Alkohol fast un- 
loslich und stellt mikroskopisch kleine, gedrungeneRhombo- 
ederchen dar. Er schmilzt bei 116°. 

0,2658 g gaben 32,8 ccm Stickgas bei 18° und 750 mm Druck. 

Ber. fur C 5 H„0 2 N,S s Gef. 

N 14,28 14,28 
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sym. Bi-{y-methylsulfonpropyl-)sulfoharnstoff, 
(CH 3 — S0 3 — CH,— CH 2 — CH S — NH) 2 =CS . 
Zu einer absolut alkoholischen Losung von 1,4 g des 
aus Cheirolin gewonnenen Amins C 4 H n 2 NS wurde eine 
ebensolche Losung von 1,8 g Cheirolin gegeben. Nach 
kurzeni Stehen trat eine olige Abscheidung ein, die beim 
Anreiben krystallinisch erstarrte. Aus Wasser umkry- 
stallisiert, stellt der Sulfoharnstoff derbe, prismatische 
Nadelchen dar, die bei etwa 120° zu sintern beginnen 
und bei 125 — 126° schmelzen. 

0,1752 g gaben 0,3860 BaS0 4 . 

Ber. fur C,H !0 O 4 N 2 S 3 Gef. 

S 30,41 30,27 

Der gleiche Sulfoharnstoff wurde gewonnen clurcli Be- 
handeln der Base C 4 H u 2 NS mit Schwefelkohlenstoff: 
Eine Losung von 2,8 g Base in absolutem Alkohol wurde 
mit etwas mehr als 1 / 2 Mol. Schwefelkohlenstoff versetzt. 
Nach kurzer Zeit schied sich unter lebhafter Erwarmung 
das betreffende dithiocarbaminsaure Aminsalz als 01 aus. 
Sobald die Losung neutrale Eeaktion angenommen hatte, 
wurde sie mit Wasser verdunnt und der Alkohol durch 
"Wasserdampf abgeblasen. Das Dithiocarbaminat ging da- 
bei zum Teil unter Zersetzung in Losung und wurde 
durch Kochen bis zum Aufhoren der Schwefelwasserstoff- 
entwickelung vollends zerlegt. Nach dem Einengen der 
waBrigen Losung krystallisierte dann der oben be- 
schriebene Sulfoharnstoff vom Schmelzp. 125 — 126° aus. 

y-Methylsulfonpropylphenylsulfoharnstoff, 
CH 3 — S0 8 — GH 2 — CH 2 — CH S — NH— CS— NH- C„H 5 . 
0,53 g Cheirolin wurden in alkoholischer Losung mit 
einer ebensolchen Losung von 0,28 g Anilin versetzt. 
Alsbald krystallisierte das Additionsprodukt in farblosen, 
kurzen, derben Prismen aus. Es ist ziemlich schwer 16s- 
lich in kaltem Alkohol und wird beim Umkrystallisieren 
aus diesem Losungsmittel in kleinen nadelformigen Prismen 
vom Schmelzp. 136° erhalten. 
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0,1549 g gaben 0,2640 BaS0 4 . 

Ber. fur dHuOjNjS, Gef. 

S 23,55 23,42 

War die Auffassung der Beziehung des Cheirolins zu 
der aus ihm durch Verseifung gewonnenen Aminbase als 
die eines Senfols zum entsprechenden primaren Amin 
richtig, so muBte durch Addition dieses Amins an Phenyl- 
senfol der gleiche Sulfoharnstoff entstehen, wie durch 
die Vereinigung von Cheirolin mit Anilin. Zu einer 
alkoholischen Losung von 1,4 g der Aminbase C 4 H n 2 NS 
wurden 1,5 g Phenylsenfol, gelost in Alkohol, zugegeben. 
Nach ganz kurzer Zeit erfolgte reichliche Krystallisation. 
Der Korper bildete derbe Prismen vom Schmelzp. 136 °. Die 
Mischprobe mit dem im vorigen Versuch erhaltenen Sulfo- 
harnstoff schmolz ebenfalls bei der gleichen Temperatur. 
Die Identitdt der beiden Sulfoharnstoffe war augenscheinlich. 
Auch der analytische Befund stimmte hiermit iiberein. 

0,1152 g gaben 10,8 ccm Stickgas bei 22° und 741 mm Druok. 
Ber. fur C u H 16 2 N 2 S 2 Gef. 

N 10,29 10,57 



II. Aufbau des /-Methylsulfonpropylthiocyansaureesters 
und Versuch zu seiner Umlagerung in Cheirolin. 

y-Brompropylmethylsulfon, 
CH 3 — S0 2 ^rCH 2 — CH 2 — CH 2 — Br . 

In eine Losung von 5 g Natrium in 150 ccm frisch 
iiber Natrium destilliertem absolutem Alkohol wurden 
10 g Methylmercaptan unter auBerer Kuhlung durch 
Eiswasser eingebracht und diese noch kalte Mercaptid- 
losung in eine ebenfalls vorher gut abgekiihlte Mischung 
von 200 ccm Trimethylenbromid mit 200 ccm trocknem 
Alkohol auf einmal eingegossen. Nach kraftigem Durch- 
schiitteln tritt alsbald unter energischer Warmeent- 
wickelung reichliche Abscheidung von Bromnatrium ein, 
und die Keaktion ist, wie das vollige Verschwinden des 
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Mercaptangeruches leicht erkennen laflt, schon nach 
wenigen Minuten zu Ende. Die Reaktionslosung wurde 
jetzt in etwa 1,5 Liter Wasser gegossen und das abge- 
schiedene schwere, aus einer Losung der Reaktions- 
produkte in iiberschtissigem Trimethylenbromid bestehende 
01 abgetrennt. Zur weiteren Reinjgung wurde das 01 
dann noch zweimal mit Wasser gewaschen. Die Ab- 
trennung des entstehenden y-Brompropylmethyhulfids vom 
Uberschufl des unveranderten Trimethylenbromids, etwa 
durch fraktionierte Destination, erschien wegen der groBen 
Fliichtigkeit der Halogenalkyle von vornherein aussichts- 
los. und es wurde daher auch auf die Isolierung und 
Charakterisierung des Bromsulfids verzichtet. Da ferner 
Trimethylenbromid selbst durch kalte Permanganatlosung 
nicht leicht angegriffen wird, wurde das entstandene 
Sulfid direkt im Schofle der Trimethylenbromidlosung zu 
dem schwerfluchtigen Sulfon oxydiert. Zu dem Zweck 
wurde das Reaktionsgemisch in einem geranmigen Stutzen 
mit Hilfe eines Riihrwerks in etwa 1 Liter Wasser 
emulgiert und unter fortdauerndem energischem Riihren 
die Oxydationslosung (42 g Kaliumpermanganat in 1 Liter 
Wasser) allmahlich eingetropft, der zur Vermeidung 
einer verseifenden Einwirkung des entstehenden Alkalis 
auf die Halogenalkylgruppe die aquivalente Menge von 
267 ccm n-Salzsaure kurz vorher hinzugefligt worden 
war. Die Permangansaure reagierte sofort unter Ab- 
scheidung von Mn0 2 . Die Oxydation war beendet, als 
etwa 90 Proz. des Oxydationsgemisches verbraucht waren. 
Es wurde deshalb mit dem Eintropfen von Oxydations- 
mittel aufgehort, der ausgeschiedene Mn0 2 -Schlamm durch 
Einleiten von schwefliger Saure in Losung gebracht und 
aus dieser Losung das unveranderte Trimethylenbromid 
mit Wasserdampf abgeblasen. Die wiedergewonnene 
Menge des Trimethylenbromids betrug etwa 150 g. Das 
entstandene Bromsulfon blieb als nichtfliichtig mit Wasser- 
dampfen im waMgen Destillationsriickstand gelost zurlick. 
Es wurde durch Anwendung reichlicher Mengen von Am- 
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moniumsulfatausderwalSrigenLosung als milchigeTriibung 
ausgesalzen und in Ather aufgenommen. Die atherische 
Losung wurde nach dem Trocknen iiber Pottasche einge- 
dunstetundhinterliefidasBromsulfonalszahfiussiges,wenig 
gelblich gef arbtes 01 in einer Ausbeute von etwa 18 g, d. h. 
45 Proz. der Theorie. Da es nicht spontan krystallisieren 
wollte, wurde es durch Destination im Vakuum der 
Sprengelpumpe l ) gereinigt. Nach der Destination er- 
starrte es spontan zu einer strahlig krystallisierten Masse. 
Das y-Srompropylmethylsulfon schmilzt bei 34° und siedet 
unter einem Druck von etwa 1 mm bei 156 — 158° vollig 
ohne Zersetzung. Es ist in Wasser und Alkohol ziemlich 
leicht, in Ather schwerer loslich. 

0,2663 g gaben 0,3163 BaS0 4 . 

0,2915 g „ 0,2744 AgBr. 

Ber. fur CAOjSBr Gef. 

S 15,95 16,32 

Br 39,75 40,06 

y-Methylsulfonpropylrhodanid, 
CH a — S0 4 — CH 2 — CH 2 — CH 2 — S-CheN. 
1 g 7-Brompropylmethylsulfon wurde in absolut 
alkoholischer Losung mit 0,6 g Rhodankalium 10 Stunden 
lang am RuckfluBkiihler erhitzt. Alsdann wurde Wasser 
zugegeben und der Alkohol durch einen Wasserdampf- 
strom abgeblasen. Die waMge Losung schied auf Zu- 
satz von Ammoniumsulfat eine olige Emulsion ab, die 
mit ziemlich viel Ather — insgesamt 400 ccm — auf- 
genommen wurde. Die Atherlosung wurde iiber Kalium- 
carbonat getrocknet, die dabei sich ausscheidenden Kry- 
stalle durch Erwarmen wieder in Losung gebracht, und 
die filtrierte Losung im Wasserbade auf ein Volumen 
von etwa 200 ccm eingeengt. Beim Erkalten schied sich 
das Rhodanid in prachtigen, farblosen, fiimmernden Nadeln 
in einer Menge von 0,4 g ab. Die Mutterlauge hinterliefl 



') Bei einem Druck von 18 mm ist es nicht ganz unzersetzt 
destillierbar, sondern verkohlt teilweise unter S0 2 -Abspaltung. 
Annalen der Chemie 3 7 5. Band. 1° 
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beim Eindampfen noch 0,2 g auch fast reinen Rhodanids. 
Die Gesamtausbeute betrug somit etwa 70 Proz. der 
Theorie. Das mit dem Cheirolin isomere Rhodanid ist in 
seinem Krystallhabitus vollig vom Cheirolin verschieden, 
im geschmolzenen Zustande jedoch ihm zum Yerwechseln 
ahnlich, da es in ganz gleicher Weise die Glaswande 
nicht benetzt. Es schmilzt bei 57°, ist in Wasser und 
Alkohol ziemlich leicht, in Ather recht schwer loslich. 
Die Schleimhaute reizt es im Gegensatz zum Cheirolin 
nicht. Beim Kochen mit alkalischer Bleioxydlosung gibt es, 
wenn es vollig rein angewandt wird, keinen Schwefel ab. 

0,1510 g gaben 0,3967 BaS0 4 . 

0,3857 g „ 0,4698 C0 2 und 0,1752 H 2 0. 

0,2316 g „ 15,9 ecm Stickgas bei 17° und 746 mm Druck. 

Ber. fur C s H 9 2 NS 2 Gef. 

C 33,48 33,22 

H 5,06 5,08 

N 7,82 7,93 

S 35,80 36,09 

Versuche zur Umlagerung des y-Methylsulfon-propylrhodanids 
in Cheirolin. 
1 g Bromsulfon wurde in absolut alkoholischer 
Losung mit 0,6 g Ehodankalium im Eohr 14 Stunden 
lang auf 150° erhitzt. Der Rohrinhalt war nur schwach 
gelblich gefarbt, wahrend sich reichlich Bromkalium ab- 
geschieden hatte. Er wnrde mit Wasser verdtinnt und 
genau so aufgearbeitet, wie im Falle des vorigen zur 
G-ewinnung des Rhodanids angestellten Versuches. Die 
getrocknete iitherische Losung des Reaktionsproduktes 
hinterliefi 0,6 g Olriickstand. Beim Animpfen mit einem 
Krystallchen Cheirolin erfolgte keine Krystallisation. 
Nach Animpfen mit Rhodanid erstarrte das 01, jedoch 
nur ganz allmahlich, nach mehrtagigem Stehen im Eis- 
schranke zu einer von 01 durchtrankten Krystallmasse. 
Beim Kochen einer Probe dieses Reaktionsproduktes mit 
alkalischer Bleioxydlosung entstand ein betrachtlicher Blei- 
sulfidniederschlag, wie er mit reinem Rhodanid nicht zu 
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erhalten war. Diese Eeaktion, sowie die geringe Neigung 
zum Krystallisieren, zeigt, daB ein Gemisch von Ehodanid 
mit einer kleinen Menge durch Umlagerung aus ihm ent- 
standenen Senfdls vorlag. Eine Abtrennung von Cheirolin 
bzw. eines Senfols aus der Reaktionsmasse gelang 
jedoch nicht. 

Bei Wiederkolung des Versuches unter Anwendung 
einer Temperatur von 180° trat zum Teil Verkarzung 
der Substanz ein, ohne daB mehr von dem Umlagerungs- 
produkt gefaBt werden konnte. Im Gegenteil war bei 
diesem Versuch die Menge des in der Reaktionslosung 
enthaltenen Senfols eker geringer als vorher, wahrend 
die Hauptmenge des Rkodanids unverandert geblieben 
war. Offenbar wird bei koherer Temperatur gerade das 
entstandene Senfol unter Verharzung zerstort. 

Auck ein katalytisck begiinstigender EinfluB der 
Anwesenkeit einer geringen Menge von Tripropylamin 
auf den Umlagernngsvorgang konnte nickt beobacbtet 
werden. Endlich wurde versucht, durch Destination des 
reinen isolierten Rkodanids im Vakuum der Sprengel- 
pumpe eine Umlagerung kerbeizufiikren. Das Bhodanid 
destilliert jedock, wie der unveranderte Sckmelzpunkt und 
die sonstigen Eigenschaften beweisen, bei etwa 4 mm Druck 
und bei einer Temperatur von etwa 205° vollstandig un- 
verandert uber. 

Es erwies sich somit als aussichtslos, auf diesem 
Wege zu einer Syntbese des Ckeirolins zu gelangen. 

III. Aufbau des y-Aminopropylmethylsulfons 
und seine tiberfuhrung in Cheirolin. 

y-Phthalimidopropylmethylsulfid, 

/CO\ 
CH 3 -S-CH 2 -CH 2 — CH 2 -N( )C 6 H 4 . 

\co/ 
In eine Losung von 1,2 g Natrium und etwa 2,7 g 
Metkylmercaptan in 100 ccm absolutem Alkohol wurden 
10 g /-Brompropylphthalimid (Kahlbaum) in fester 

16* 
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pulverisierter Form auf einmal eingetragen. ' Beim Um- 
schutteln geht dasselbe allmahlich imter spontaner 
Warmeentwickelung und reichlicher Abscheidung vom 
Bromnatrium in Losung. Znr Beendigung der Reaktion 
wurde l ' u Stunde lang auf kochendem Wasserbade er- 
warmt. Die Flussigkeit farbt sich hierbei voriibergehend 
gelblich und erscheint nach beendigter Eeaktion wieder 
farblos. Es wurde mit Wasser verdiinnt, mit Essigsaure 
eben neutralisiert, um eine weitere verseifende Wirkung 
des iiberschussigen Alkalis zu verhindern, und der Alkohol 
im Wasserdampfstrom abgetrieben. Das olig abgeschie- 
dene Reaktionsprodukt wurde sodann in Ather auf- 
genommen und iiber Pottasche getrocknet. Beim Ver- 
dampfen des Athers hinterblieb das y-Phthalimidopropyl- 
methylsulfid als kaum gefarbtes 01, das alsbald voll- 
standig krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute betrug 
5,7 g, d. h. etwa 65 Proz. der Theorie. Der Verlust ist 
auf den verseifenden EinfluB des iiberschussigen Alkalis 
zuriickzufuhren. Das y-Phtbalimidopropylmethylsulfid 
erhalt man nach dem Dmkrystallisieren aus Alkohol in 
schonen, farblosen, derben Prismen vom Schmelzp. 59 — 60°. 

0,2697 g gaben 0,2713 BaS0 4 . 

Ber. fur C 12 H 13 0,NS Gef. 

S 13,64 13,82 

Verseifung des /- Phthalimidopropylmethylsulfids. 
Das /-Phthalimidopropylmethylsulfid lafit sich in- 
folge seiner geringen Wasserloslichkeit durch starke 
Salzsaure bei hohen Temperaturen nur schwierig und nur 
in kleinen Mengen vollstandig zum Amin verseifen. Al- 
kalien hingegen fiihren es nur in die betreffende, durch 
Alkalien nicht weiter angreifbare Phthalamidsaure iiber. 
Diese ihrerseits wird jedoch leicht schon durch verdiinnte 
kochende Salzsaure in Phthalsaure und Amin zerlegt. 
Die Einwirkung der Salzsaure auf die Phthalamidsaure ist 
jedoch eine zweifache, neben der Verseifung geht um- 
gekehrt auch eine Wasserabspaltung unter Silckbildunp 



FreiesBuch(2012) 



Uber Cheirolin, das Senfol des Goldlacksamens. 245 

des urspriinglichen Phthalamidkorpers her. Diese zweite 
Reaktion tritt allerdings namentlich bei geringen Saure- 
konzentrationen gegeniiber der Verseifung in den Hinter- 
grand, darf aber bei Beriicksichtigung der Ausbeute 
nicht vernachlassigt werden. 

Zur Darstellung des y-Aminopropylmethylsulfids aus 
seiner Phthalimidverbindung eignet sich infolgedessen ein 
kombiniertes Verfahren, d. h. eine sukzessive Behandlung 
zunachst mit Alkali, darauf mit Saure am besten. Es 
eriibrigt sieh auch die Isolierung des /-Phthalimidopropyl- 
methylsalfids, da hierdurch unnotige Substanzverluste 
vermieden werden. Recht bequem und in sehr guter 
Ausbeute lafit sich das Amin auf folgende Weise ge- 
winnen : 

Man lost 20 g Methylmercaptan unter Kuhlung in 
einer Losung von 8,5 g Natrium in 500 ccm moglichst 
wasserfreien Alkohols und tragt in diese Mercaptidlosung 
89 g pulverisiertes ^-Brompropylphthalimid auf einmal ein. 
Die Reaktion verlauft genau, wie oben schon beschrieben. 
Nach beendigter Umsetzung fligt man zu der heiBen 
alkoholischen Losung 16 g Atznatron, gelost in 100 ccm 
Wasser, hinzu und destilliert den Alkohol durch Einleiten 
yon Wasserdampf ab. Wahrend dieser Destination gent 
zugleich die Verseifung des Phthalimidkorpers zur ent- 
sprechenden Phthalimid saure vor sich. 1st der Alkohol 
vollig entfernt, so versetzt man den waBrigen Destilla- 
tionsriickstand mit einem heiBen Gemisch von 150 ccm 
konzentrierter Salzsaure und etwa 850 ccm Wasser, so 
daB das Gesamtvolumen etwa auf 1,5 Liter gebracht wird. 
Die Phthalamidsaure scheidet sich auf den Saurezusatz 
zum Teil aus, geht aber beim Aufkochen unter Verseifung 
bald wieder in Losung. Dafiir triibt sich aber die Losung 
in der Nahe des Siedepunktes unter Abscheidung von 
geringen Mengen eines Oles, das, wie die nahere Untersu- 
chung ergab, nichts anderes als zuriickgebildetes y-Phthal- 
imidopropylmethylsulfld ist. Die Verseifung wird durch 
etwa halbstiindiges Kochen der Losung vervollstandigt, 
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und darauf laBt man erkalten. Der schwere olige Phthal- 
imidkorper sinkt dabei zu Boden und erstarrt unter der 
Fliissigkeit zu einer festen Kruste, auf welcher sich dann 
obenauf die Phthalsaure absclieidet. Zur Abstumpfung 
der iiberschiissigen Salzsaure und zur Losung der Haupt- 
menge der abgeschiedenen Phthalsaure tragt man nun 
allmahlich 60 g festes Atznatron in die erkaltete Fliissig- 
keit ein. Hiernach wird die noch schwach saure LSsung 
von zuriickgebildetem Phthalimidkorper, dessen Menge 
etwa 5 — 6 g betragt, abfiltriert, und nach Eintragen von 
weiteren 100 g Atznatron der Destination unterworfen. 
Das Amin geht dabei im Laufe von etwa 2 Stunden voll- 
standig mit den Wasserdampfen liber und wird durch 
Titration des Destillats mit n-Salzsaure in das Chlorhydrat 
verwandelt. In dem beschriebenen Versuche verbrauchte 
das Destillat zur Neutralisation 290 ccm n-HCl. Durch 
Verseifung des zuriickgewonnenen Phthalimidkorpers 
in ganz analoger Weise lieB sich eine weitere Menge 
Amin gewinnen: das entsprechende Destillat verbrauchte 
nochmals 20 ccm n-HCl. 

Die Gesamtmenge des entstandenen y-Aminopropyl- 
methylsulfids entsprach demnach 310 ccm n-HCl, was einer 
Ausbeute von etwa 93 Proz. der Theorie gleichkommt. 

y-Aminopropylmethylsulfid , 
CH„— S— CH 2 — CH 2 — CH 2 — NH 2 . 

Das neutralisierte Destillat der beschriebenen Ver- 
seifung liefert, auf dem Wasserbade zur Trockne gedampft, 
als Riickstand das reine, farblose salzsaure Salz des 
7-Aminopropylmethylsulfids. Zur Gewinnung der freien 
Base wurde nun dasselbe in mbglichst wenig Wasser 
aufgenommen, die Base durch festes Atzkali abgeschieden 
und aus dem Olbade abdestilliert. Das Destillat wurde 
zur Entfernung der Hauptmenge des gelosten Wassers 
wieder mit Atzkali behandelt, darauf durch langeres 
Sieden am RucknuBkiihler iiber Bariumoxyd vollig ge- 
trocknet und endlich durch Destination abgetrennt. Das 
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y-Aminopropylmethylsulfid stellt eine farblose, leichte, in 
reinem Zustande stark piperidinahnlich riechende Fliissig- 
keit von stark basischem Charakter dar. Sein Siedepunkt 
nnter Atmospharendruck liegt bei 170°. Die Base greift 
Korkstopfen und die Epidermis stark an. Sie ist mit 
Wasser, Alkohol und Ather leieht mischbar. Die ver- 
diinnten w&Mgen Losungen besitzen einen charakte- 
ristischen, stark an Krebse und Hummer erinnernden G-eruch. 

0,2030 g gaben 0,4512 g BaS0 4 

0,3394 g „ 0,5710 C0 2 und 0,3112 H 2 0. 

0,1355 g „ 15,8 ccm Stiokgas bei 16° und 756 mm Druck. 

Ber. fur C 4 H U NS Gef. 

C 45,64 45,88 

H 10,54 10,26 

N 13,32 13,70 

S 30,49 30,53 

Las salzsaure Salz gewinnt man durch Eindunsten 
seiner wafirigen Losung auf dem Wasserbade als einen 
Brei von farblosen, hygroskopischen Nadelchen. Es ist in 
Wasser nnd in Alkohol spielend leieht loslich. Am besten 
lafit es sich aus trocknem Aceton umkrystallisieren, in 
dem es sich recht schwer lost. Sein Schmelzpnnkt liegt 
bei 136°. 

0,1525 g gaben 0,2542 g BaS0 4 . 

0,2096 g „ 0,2141 g AgCl. 

Ber. fur C 4 H 12 NSC1 Gef. 

S 22,66 22,90 

fil 25,06 25,27 

Recht charakteristisch ist das neutrale Oxalat. Es 
lafit sich gewinnen durch Zusammengeben von 1 Mol. 
Oxalsaure nnd 2 Mol. Base in wafiriger Losung. Bei 
vorsichtigem Zusatz von etwas Alkohol scheidet es sich 
allmahlich in schonen, farblosen, derben, rhombenformigen 
Krystallen ab, die sich nach geringem Sintern von 
etwa 200° ab bei 208° zersetzen. 

0,2025 g gaben 0,3122 g BaS0 4 . 

Ber. fur C 10 Hj 4 O 4 N 2 S 2 Gef. 

S 21,35 21,18 
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Das Pikrat krystallisiert aus der konzentrierten , 
heiBen alkoholisehen Losung der Komponenten beim Er- 
kalten in schonen, derben, gedrungenen, goldgelben Pris- 
men vom Schmelzpunkt 126 — 127°. 

0,1835 g gaben 26,8 com Stiokgas bei 17° und 748 mm Druck, 
Ber. fur C 10 H u O,N 4 S Gef. 

N 16,76 16,92 

Das Pikrolonat erhalt man in analoger Weise beim 
Erkalten der heifien alkoholischen Losung der Kompo- 
nenten. Es scheidet sich in prachtigen, langen, gelb- 
braunen Nadeln ab, die nach vorherigem Sintern bei 
184—185° schmelzen. 

0,1890 g gaben 31,4 com Stickgas bei 17° und 748 mm Druck 
Ber. fur C 14 H„0 3 N 5 S. Gef. 

N 18,97 19,25 

Berivate des y-Aminopropylmethylsulfids, 
Einwirkung von Jodmethyl. 

Bei der Einwirkung von iiberschussigem Jodmethyl 
auf j'-Aminopropylmethylsulfid in Gegenwart von Alkali 
erhalt man nebeneinander zwei verschiedene quartare 
Eeaktionsprodukte, von denen das elne das N-Monojod- 
methylat und das andere das N-S-Dijodmethylat des y-Di- 
methylaminopropylmethylsulfids darstellt. 

2,1 g Base wurden in alkoholischer Losung mit 
15 g Jodmethyl versetzt und nach dem Verschwinden 
der alkalischen Beaktion eine Losung von 0,46 g Natrium 
in Methylalkohol hinzugefiigt. Nach abermaligem Eintritt 
der neutralen Beaktion wurde dann nochmals die gleiche 
Menge Natriummethylatlosung zugesetzt und die Losung 
bis zur Beendigung der Beaktion bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen. Es schieden sich 2,3 g eines 
Jodids in Form von schwach rosa gefarbten Nadelchen 
aus, welche, wie die weitere Untersuchung ergab, aus 
dem N-S-Dijodmethylat des tertiaren Amins bestanden. 
Aus der stark eingeengten Mutterlauge konnten daneben 
2,4 g der vollig anders aussehenden und erheblich 
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niedriger sich zersetzenden N-Monojodmethylverbindung 
gewonnen werden. 

Das N-S-Dijodmethylat des y •- Dimethylaminopropylmeihyl- 

sulfids, 

CH„-S— CB^-CH,— CH„— N(CH,) 3 . J, 

/\ 
CH 3 J 

lost sich auBerst schwer in siedendem Alkohol und zer- 
setzt sich bei langerem Kochen in diesem Losungsmittel 
allmahlich unter Abspaltung von Jodmethyl, wobei es in 
das N-Monojodmethylat iibergeht. Das am Schwefelatom 
haftende Jodmethyl ist, wie man daraus ersieht, nur locker 
gebunden. Das Umkrystallisieren des Dijodmethylats 
aus Alkohol ist daher von Verlusten begleitet. Man er- 
halt es in farblosen, prismatischen Nadelchen, die in Wasser 
sehr leicht loslich sind und sich bei 246° zersetzen. 

0,2572 g gaben 0,2872 AgJ. 

Ber. fur C 8 H 21 NSJ 2 Gef. 

Jf 60,86 60,36 

Das N-Monojodmethylat des y-Dimethylaminopropylmethyl- 

sulfids. 
CH 3 — S — CH 2 — CH 2 — CH 2 — N(CH 3 ) 3 J . 
kommt beim Umkrystallisieren aus wenig Alkohol in 
farblosen, weichen, glanzenden Blattchen. Es ist ebenfalls 
in Wasser leicht loslich und zeigt einen Zersetzungs- 
punkt bei 217°. Beim Behandeln mit Jodmethyl in 
alkoholischer Losung addiert es noch ein Molekiil CH 3 J 
und geht in das oben beschriebene Dijodmethylat uber. 

0,3256 g gaben 0,2787 AgJ. 

Ber. fur C,H 18 NSJ Gef. 

J 46,15 46,24 

Di-y-methylthiopropylsulfoharnstoff, 
(CH 3 -S— CH 2 — CH 2 -CH 2 -NH) a CS. 
4,2 g Base wurden in absolut alkoholischer Losung 
mit einem geringen Uberschufi von Schwefelkohlenstoff 
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(2 g) versetzt. Die Vereinigung der Komponenten znm 
entsprechenden Dithiocarbaminat geht unter geringer 
Erwarmung und leichter Gelbfiirbung sehnell vor sich. 
Nach Eintritt neutraler Reaktion wurde der Alkohol 
durch Wasserdampf abgeblasen und die waflrige Losung 
zur volligen Zersetzung des Dithiocarbaminats bis zum 
Aufhoren der Schwefelwasserstoffentwickelung gekocht. 
Der Sulfoharnstoif scheidet sich als ein in heifiem Wasser 
fast unlosliches 01 ab. Das 01 wurde in Ather auf- 
genommen, die gelbliche atherische Losung iiber Pott- 
asche getrocknet und stark eingeengt. Beim Erkalten 
scheidet sich der Sulfoharnstoff aus dem Ather in schonen 
kompakten, fast farblosen Tafelchen aus. Ausbeute 2,3 g. 
SchmeLzp. 55 — 56°. 

0,1758 g gaben 0,4860 BaS0 4 . 

Ber. fur C 9 H 20 N 2 S S Gef. 

S 38,12 37,98 

Addition von y- Aminopropylmethylsulfid an Cheirolin, 
CH 3 .S.CH 2 .CH 2 .CH 2 .NH.CS.NH.CH 2 .CH 2 .CH 8 .SO ? .CH 3 . 
2,1 g Base wurden in eine alkoholische Losung von 
3,6 g Cheirolin gegeben. Nach langerem Stehen schied 
sich ein farbloses, nicht erstarrendes 01 ab. Nach Zusatz 
von etwas Wasser wurde der Alkohol durch Wasser- 
dampf verjagt. Das 01 erstarrte beim Verreiben mit 
Ather. Der Sulfoharnstoff ist recht schwer umzukrystalli- 
sieren, da er sich meist in oliger Form abscheidet. Am 
besten gelingt die Krystallisation aus einer sehr wenig 
konzentrierten Losung in waMgem Alkohol. Man erhalt 
den Sulfoharnstoff so in farblosen, derben Nadeln oder 
auch Blattchen, die bei 59° schmelzen. Er lost sich 
schwer in Wasser und in Ather, etwas leichter in 
Alkohol. 

0,2140 g gaben 19,0 com Stickgas bei 14° und 730 mm Druck. 

0,1618 g „ 0,3943 BaS0 4 . 

Ber. fur C 9 H 20 O 2 N,S 3 Gef. 

N 9,85 10,14 

S 33,82 38,48 
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Oxydation des y-Aminopropylmethylsulfids mit Kalium- 
permanganat zum y-Aminopropylmethylsulfon. 

Die Uberfiihrung des Aminosulfids in das ent- 
sprechende Sulfon gelingt am besten , wenn man die 
Base in Form des salzsauren Salzes anwendet und mit 
freier Permangansdure unter energischer Kiihlung oxydiert. 
Man erhalt das Sulfon so in einer Ausbeute von etwa 
86 Proz. der Theorie. 

Zu einer gut mit Eis gekiihlten und kraftig gerlihrten 
Losung; von 21,1 g salzsaurem /-Aminopropylmethylsulfid 
in 500 ccm Wasser wurde im Laufe von etwa 2 Stunden 
eine Losung von 31,6 g Kaliumpermanganat in 1 Liter 
Wasser, der zur Bindung des Kaliums 200 ccm n-Salz- 
saure zugesetzt waren, allmahlieh zugetropft. Die Um- 
setzung war bei jedem einfallenden Tropfen fast bis 
zuletzt eine momentane. Nach Beendigung der Oxydation 
wurde vom ausgeschiedenen Mangandioxyd abgesaugt 
und der Niederschlag sorgfaltig mit heifiem Wasser aus- 
gewaschen. Das farblose Filtrat wurde darauf im Verein 
mit dem Waschwasser auf dem Wasserbade zur Trockne 
gedampft. Dem Chlorkalium enthaltenden, pulverisierten 
Trockenriickstande wurde das Chlorhydrat des Amino- 
sulfons durch Auskochen mit insgesamt etwa 700 ccm 
wasserfreiem Alkohol entzogen und die heiBe alkoholische 
Losung unter Benutzung eines geheizten Trichters vom 
Chlorkalium abflltriert. Beim langsamen Erkalten schied 
sich das Chlorhydrat in prachtigen, farblosen, bis zu 3 cm 
langen, prismatischen SpieBen aus, die in ihrem Aus- 
sehen vb'llig mit den fruher durch Verseifung aus dem 
Cheirolin erhaltenen Krystallen des Chlorhydrats der Base 
(7 4 J? u 2 A / 5 identisch waren. Die ausgeschiedene Menge 
betrug 19,5 g. Aus der alkoholischen Mutterlauge liefien 
sich durch Einengen derselben weitere 2,8 g erhalten. 
Der Schmelzpunkt lag ebenso wie der des erwahnten 
Chlorhydrats bei 146° und audi die Mischprobe beider 
Salze schmolz bei der gleichen Temperatur. Endlich 
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ergab auch die Analyse des synthetisch gewonnenen 
Salzes die gleiche Zusammensetzung. 

0,2809 g gaben 0,2333 AgCl. 

0,2561 g „ 0,3432 BaS0 4 . 

Ber. filr C 4 H lt O s NSCl Gef. 

CI 20,44 20,52 

S 18.44 18,41 

Weitere Identifizierung des synthetischen y-Aminopropylmethyl- 

sulfons mit dem basischen Verseifungsprodukt C i H n 2 ]VS 

aus Cheirolin. 

Das synthetisch gewonnene salzsaure y-Aminopropyl- 
methylsulfon wurde in das Chloroplatinat iibergefiihrt. 
Dasselbe schied sich auf Zusatz von Alkohol zur wafi- 
rigen Losung in schonen, orangefarbenen, glanzenden Bl'dtt- 
chen vom Zersetzungspunkte 234° ab. 

Endlich wurde das aus dem synthetisch gewonnenen 
salzsauren Salz durch Umsetzung mit einer aquivalenten 
Menge Natriumathylat in alkoholischer Losung erhaltene 
freie j'-Aminopropylmethylsulfon mit Schwefelkohlenstoff 
behandelt und in bekannter Weise (vgl. S. 38) in den 
Di-(y-methylsidfonpropyl)sulfoharnstoff verwandelt. Der 
Sulfoharnstoff stellte farblose prismatische Nddelchen vom 
Schmelzpunkt 125 — 126° dar. 

Die Identit&t des synthetisch hergestellten y-Amino- 
propylmethylsulfons mit dem Amin C 4 H n 2 NS aus Chei- 
rolin ist damit zweifellos festgestellt. 

tlberfuhrung des synthetischen y-Aminopropylmethylsulfons in 

Cheirolin. 

Aus dem vorstehenden experimentellen Material er- 
gibt sich die SchluBfolgerung, daB das Cheirolin das dem 
y - Aminopropylmethylsulfon entsprechende Senfol, das 
y-Thiocarbimidopropylmethylsulfon sein mufi. Die Verwand- 
lung der synthetischen Base in das entsprechende Senfol 
wurde unter Benutzung der Hofmannschen Methode zur 
Synthese von Senfol ausgefuhrt. 17,3 g synthetisch ge- 
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wonnenes salzsaures 7-Aminopropylmethylsulfon wurden 
in wasserfreiem Alkohol mit der berechneten Menge 
Xatriumathylat umgesetzt und zu der vom Chlornatrium 
abfiltrierten alkoholischen Losung der freien Base etwas 
mehr als 1 / 2 MoL, d. h. 4,2 g Schwefelkohlenstoff gegeben. 
Die Eeaktion tritt sofort unter Abscheidung des oligen 
Dithiocarbaminats ein. Zur Vervollstandigung der Um- 
setzung blieb die Losung iiber Nacht im Eisschrank 
stehen. Das Dithiocarbaminat war hiernach zum Teil in 
farblosen, radial gruppierten Nadeln erstarrt, auf seine 
Isolierung wurde jedoch wegen seiner leichten Zersetz- 
lichkeit verzichtet. Es hatte sieh nahezu quantitativ 
abgeschieden, denn die von ihm abgegossene alkoholische 
Mntterlauge hinterliefi beim Eindampfen nnr einen ganz 
unerheblichen Eiickstand. Das Keaktionsprodukt wurde 
jetzt in kaltem Wasser gelost nnd durch Zusatz einer 
kalten wafirigen Losung von 13,5 g Quecksilberchlorid 
( x / 2 Mol.) in das entsprechende hellgelbe Quecksilbersalz 
ubergefuhrt. Die Zerlegung dieses Quecksilberdithio- 
carbaminats erfolgte durch etwa 10 Minuten langes Kochen 
seiner wafirigen Suspension. Darauf wurde noch heifi 
vom entstandenen Quecksilbersulfid abfiltriert, und die 
Eeaktionsprodukte wurden nach dem Erkalten der wafi- 
rigen Losung durch Ammoniumsulfat ausgesalzen. Das 
entstandene Senfol wurde in Ather aufgenommen, wahrend 
der in reichlicher Menge als Nebenprodukt auftretende 
atherunlosliche Di-(y-methylsidfonpropyl)sulfoharnstoff direkt 
auf dem Filter gesammelt werden konnte. Die atherische 
Losung des Senfols wurde iiber Kaliumcarbonat ge- 
trocknet. Das Senfol hinterblieb als farbloses, die Glas- 
wande nicht benetzendes 01 zuriick, das nach kurzem 
Stehen spontan zu prachtigen tafelformigen, dem naturlichen 
Cheirolin vollig gleichenden Krystallen erstarrte. Die Roh- 
ausbeute an dem Senfol betrug 3,1 g, also etwa 35 Proz. 
der Theorie. Aus Methylalkohol umkrystallisiert zeigte 
es den Schmelzp. 46 — 48° des Cheirolins. Eine Mischprobe 
mit Cheirolin schmolz ebenfalls bei der gleichen Tempe- 
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ratur. Auch das Ergebnis der Analyse war das gleiche 
wie bei dem natiirlichen Cheirolin. 

0,1664 g gaben 0,4327 BaS0 4 . 

0,2233 g „ 0,2750 C0 2 und 0,1042 H,0. 

Ber, far C 6 H 9 2 NS 2 Gef. 

C 33,48 33,59 

H 5,06 5,22 

S 35,79 35,72 



Tiber eine synthetische Darstellungsmethode 
der 1 , 2 -Diphenylbernsteinsaureester ; 

von Telemachos Komnenos. 

[Mitteilung aus dem Dambergischen chemiseh-pharmazeutischen 
Laboratorium der Universitat zu Athen.] 

(Eingelaufen am 1. Juni 1910.) 



In einer friiheren Abhandlung 1 ) zeigte ich, dafi bei 
der Einwirkung von Jod auf das Gemisch von Malon- 
saurea%/fester und N&triummethylat nicht der Tetra<%%7- 
sondern der Tetrawe<%/ester der Acetylentetracarbon- 
saure entstebt, und es ergab sich aus dieser Beobachtung 
eine Methode, Alkyle in den Estern auszutauschen, welcbe 
ich bis jetzt bei mebreren Estern mit Erfolg ange- 
wendet habe. 1 ) 

Es schien mir interessant, diese Reaktion auf den 
Phenylessigsaureathyl ester anzuwenden, denn bei der 
Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von Natriumathylat 
und Phenylessigsaureathylester wiirde sich synthetisch 



*) Monatsb. 1910, 111. 
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der 1,2-Diphenylbernsteinsaureathylester bilden nach der 
Gleichung 

C 6 H 5 — CHNa— COOC 2 H 5 C 6 H 6 — CH-COOC 2 H 5 

+ J 2 = | +2 NaJ . 

C 6 H 5 -CHNa— COOC 2 H 5 C 6 H 6 -CH— COOC 2 H 5 

Aus NaXrixiLmmethylat und Phenylessigsaurea£%/ester 
war bei gleichzeitigem Ersatz der Alkylgruppen der 
1,2-Diphenylbernsieinsauremethylester zu erwarten nach den 

Gleichungen 

I 
C 8 H 6 -CH 2 -COOC 8 H 6 + NaOCHj = C 6 H 6 -CH 2 -COOCH s + NaOC 2 H 5 , 

II 
C 6 H 6 -CH 2 -COOCH 3 +NaOC 8 H 5 = C 6 H s -CHNa-COOCH 3 + C 2 H 5 OH, 

III 
C 6 H S — CHNa— COOCH 3 G 6 H 5 -CH— COOCH 3 

+ J 2 = 2NaJ + | 

C 6 H 6 -CHNa— COOCH3 C 6 H 5 — CH— COOCH 3 

Auf diese Weise ware einerseits die synthetische 
Bildung des 1,2-Diphenylessigsaureathylesters ausgefiihrt, 
andererseits aber der Alkylumtausch bestatigt. 

I, Einwirkung von Jod auf Phenylessigsaureathylester und 
Natriu m dthylat. 

4,6 g Natrium wurden in etwa 100 ccm absolutem 
Alkohol gelost und mit 32,8 g Phenylessigsaureathylester 
versetzt. Das Gemisch blieb liber Nacht stehen, dann 
wurde die atherische Losung von 25,4 g Jod zugesetzt 
und geschiittelt. Das Ganze wurde nun mit Wasser und 
Thiosulfat bis zur Entfarbung geschiittelt, dann wurde 
mit Ather ausgeschiittelt. Die gelbliche Atherschicht 
wurde auf dem Wasserbade verdampft und hinterliefi 
ein gelblichbraunes 01, welches fraktioniert wurde: 

Bis 210° destillierten 15 ccm eines braunen Ols, 
von 210 — 230° gingen 10 ccm eines fast farblosen Ols 
iiber, und iiber 230° destillierte ein Korper, welcher sogleich 
erstarrte und bei 137° schmolz. Er wurde auf Ton ab- 
gesaugt und ergab nach 2 Tagen etwa 1,5 g einer fast 
weifien Substanz, welche aus verdiinntem Alkohol um- 



j ) 
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Ber. 


fur C^H, 


c 




73,62 


H 




6,74 


M 




326,00 


Verseifungszahl 


343,50 
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krystallisiert etwa 1 g ganz weiBer perlmutterglanzender 
Krystallchen vom Schmelzp. 140° lieferten. 

Die Fraktion 210—230° sehied nach Verlauf von 
3 — 4 Tagen nadelformige Krystalle aus, welche abfiltriert 
und mit Petrolather gewaschen bei 140° schmolzen. Die- 
selben wurden mit den obigen vereinigt und noch einmal 
axis vei'diinntem Alkohol umkrystallisiert. 

0.2395 g lieferten 0,6492 C0 2 und 0,1455 H 2 0. 

0,1504 g in 10,09 g absolutem Alkohol erhohten den Siedepunkt 

um 0,05°. 
0,3335 g, mit 10 ecm alkoholischer n-Kalilauge verseift und mit 

Salzsaure zuriicktitriert, hatten, zur Verseifung 2,0 ccm 

verbraucht. 

■A Gef. 

74,09 

6,75 

322,80 

335,80 

Nach der Verseifung wurde die Fliissigkeit mit Salz- 
saure angesauert und mit Ather geschiittelt. Die Ather- 
schicht hinterlieJ3 eine Saure, welche aus sehr kleinen 
mikroskopischen Nadelchen bestand, bei 155° triibe 
schmolz, bei 160° klar wurde und bei 210° Gas ent- 
wickelte. Die so erhaltene Saure ist so gut wie unloslich 
in Wasser, dagegen leicht loslich in Alkohol und Ather. 

0,2660 g verbrauchten 20,0 ecm n / 10 -Kalilauge. 
Ber. fur C 14 H I0 (COOH) 2 Gef. 

Saurezahl 417,90 421,00 

Aus der so neutralisierten Fliissigkeit fiel durch 
Chlorbaryum kein Niederschlag. 

Aus alien diesen Tatsachen geht hervor, dafi in dem 
bei 140° schmelzenden Korper C 20 H 22 O 4 der bekannte 1 ) 
ft-ljZ-Diphenylbernsteinsaureathylester vorliegt, wahrend der 
Athylester der a-l,2-Diphenylbernsteinsaure bei 85° 
schmilzt. Auch das Fehlen von Krystallwasser in der 
Saure und die Leichtloslichkeit des Baryumsalzes be- 
weisen, dafi hier die /?-Saure vorliegt. Nun fragt sich: 

*) Anschiitz und Bendix, diese Annalen 259, 61 (1890). 
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warum die aus dem Ester der /?-Saure dargestellte freie 
Saure bei 160° schmilzt, wahrend die /3-Saure selbst 
nach Eeimer 1 ) bei 229° und die a-Sanre nach An- 
schiitz und Bendix (a. a. 0.) bei 183° schmilzt. Das 
lafit sich aber durch die leichte Umwandlung dieser 
Sauren ineinander leicht erklaren. Es hat sich wahr- 
scheinlich ein Gemisch beider isomeren Sauren gebildet, 
welches wohl niedriger schmilzt als die beiden Kom- 
ponenten. 

Bei der Einwirkung von Jod auf ein Gemisch von 

I Mol. Phenylessigsaureathylester und 1 Mol. Natrium- 
athylat entsteht also der/5-l,2-Diphenylbernsteinsaureester. 

II Einwirkung von Jod auf Phenylessigsaureathylester und 

Natriummethylal. 

65,6 g Phenylessigsaureathylester wurden mit der 
Losung von 9,2 g Natrium in 200 ccm Methylalkohol 
gemischt und nach und nach mit einer atherischen 
Losung von 50,8 g Jod versetzt. Anfangs entstand kein 
Niederschlag von Jodnatrium, erst als etwa die Halfte 
des Jods zugesetzt war, bildete sich plotzlich eine reich- 
liche Fallung Jodnatrium. Das Gemisch wurde nun 
tiichtig geschuttelt und blieb dann fiber Nacht stehen. 
Nach dem Versetzen mit Wasser und Thiosulfat wurde 
mit Ather ausgeschiittelt und der Ather, welcher noch 
etwas gelblich war, auf dem Wasserbade verdampft. 
Der Kiickstand, welcher die Augen stark angreift, schied 
im Exsiccator nach 5 Tagen kleine schuppenartige glan- 
zende Krystallchen ab, welche mit Petrolather ge- 
waschen und getrocknet bei 210° schmolzen, neutral 
reagierten und in Wasser unloslich waren. Da im Filtrat 
Jod vorhanden war, wurde es nochmals mit Ather und 
Thiosulfatlosung behandelt. Der so erhaltene Atherriick- 
stand schied im Exsiccator noch wenige Krystalle der- 
selben Substanz aus (Schmelzp. 210° nach dem Waschen 



») Ber. d. d. chem. Ges. 14, 1803 (1881). 

Annalen der Chemie 375. Band. 17 
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mit Petrolather), die mit den obigen vereinigt wurden. 
Die Mutterlauge dieser letzten Krystallisation (etwa 
20 ccm) wurde nach Verjagen des Petrolathers destilliert, 
wobei folgende Fraktionen resultierten: von 70 — 210° 
etwa 4 ccm braun. jodlialtig (daher der scharfe Geruch), 
im Kiihler fest werdend, von 210 — 220° etwa 2 ccm gelb- 
lich, 220—230° 5 ccm teilweise erstarrend, Schmelzp. 208°. 
Yon 230 — 300° destillierte eine dickfliissige braune Masse, 
welche sofort erstarrte nnd bei 208° schmolz und mit 
dem obigen Prodnkte vereinigt wurde. Auch die ans der 
Fraktion220 — 230° erhaltenen Krystalle, da sie denselben 
Schmelzpunkt besaBen, wurden mit den ersten vereinigt. 

I. 0,2225 g lieferten 0,5903 C0 2 und 0,1219 H 2 0. 
II. 0,1600 g „ 0,4235 C0 2 „ 0,0865 H 2 0. 

0,1350 g, in 11,80 g absolutem Alkohol gelost, erhohten den 

Siedepunkt urn 0,045°. 
0,4713 g, mit 10 ccm alkoholischer n-Kalilauge 1 / 2 Stunde 
erwarmt und mit Salzsaure zurticktitriert, hatten 3,2 ccm 
Kali verbraucht. 

Ber. fur Gef. 

C 18 H 18 4 I II 

C 72,48 72,35 72,18 

H 6,04 6,08 6,00 

M 298,00 297,40 

Verseifungszahl 375,80 380,2 

Die bei der Verseifung erhaltene Losung des Kalium- 
salzes schied nach Zusatz von Chlorbaryum iiber Nacht 
das Baryumsalz in Form von weifien glanzenden Schiipp- 
chen ab. Dasselbe ist in Wasser ziemlich loslich, es 
wurde daher mit verdiinntem Alkohol bis zum Ver- 
schwinden der Chlorreaktion ausgewaschen. 

0,1972 g lufttrocknes Salz verloren bei 120° 0,0158 g und er- 
gaben mit Schwefelsaure abgeraucht 0,1050 BaS0 4 . 
Ber. fur C 16 H 12 4 Ba + 2H 2 Gef. 

H 2 8,16 8,01 

Ba 31,06 31,01 

Das Filtrat vom Baryumsalz schied mit Salzsaure 
und Wasser die freie Satire in Form von Krystallflocken 
ab. Sie wurde mit viel Wasser ausgewaschen, worin 
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sie sich so gut wie nicht lost, und schmolz nach dem 

Trocknen folgenderweise: bei 187° fing sie an zu 

erweichen, bei 207° wurde sie butterartig und bei 222° 

schmolz sie ganz klar unter beginnender Gasentwickelung. 

0,2390 g brauchten zur Neutralisation 16,7 ccm n / 10 -Kalilauge. 

Ber. fur C 14 H 10 (COOH) 2 + H 2 Gef. 

Saurezahl 391,50 390,80 

Aus alien diesen Ergebnissen geht hervor, dafi der 
bei 201 — 202° schmelzende Korper C 18 H 18 4 der un- 
bekannte 1, 2-Diphenylbernsteinsauremethylester ist 

C 6 H 5 -CH— COOCH 3 

I 
C„H 5 — CH— cooca, . 

Es hat, wie bei der Einwirkung von Jod auf 
CH 3 ONa und Athylmalonat, l ) gleichzeitig Kohlenstoff- 
verkettung und Alkylumtausch stattgefunden nach den 
oben angegebenen Gleichungen I, II und III. 

Es fragt sich nun jetzt, zu welcher der beiden iso- 
meren 1,2-Phenylbernsteinsauren dieser Methylester gehort. 
Die «-Saure enthalt 1 Mol. Krystallwasser, schmilzt bei 
183°, wird dann fest und schmilzt wieder bei 220 °, 2 ) 
wahrend die /?-Saure nach Eeimer 3 ) bei 229° schmilzt. 
Das Baryumsalz der «-Saure hat nach Anschiitz und 
Bendix (a. a. 0.) 2 Mol. Krystallwasser, wahrend das 
der /9-Saure 7 Mol. enthalt. Mithin unterliegt es keinem 
Zweifel, daB der von mir dargestellte Korper der Methyl- 
ester der a-l,2-Diphenylbernstei7isaure ist. 



») Monatsh. 1910, 111. 

2 ) Anschiitz und Bendix, diese Annalen 259, 90 (1890). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 11, 1803 (1881). 



(Geschlossen den 18. August 1910.) 
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Tiber die Einwirkung von DichloressigsSure 
auf Anilin und Homologe; 

von Gustav Heller. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fur angewandte Chemie von 
E. Beckmann in Leipzig.] 



[Dritte Mitteilung.] 

(Eingelaufen am 20. Juli 1910.) 

Den beiden friiheren Mitteilungen iiber diesen Gegen- 
stand 1 ) folgt hiermit eine dritte. Die Untersuchung ist 
angestellt worden, einesteils in dem Bestreben, die Ee- 
aktion noch mit anderen Basen auszufiihren, um einen 
weiteren Einblick in den Mechanismus der in so ver- 
schiedener Weise verlaufenden Umsetzungen zu gewinnen, 
anderenteils, um die Untersuchungen von J. Ostromiss- 
lenski 2 ) liber dasselbe Thema, deren Inhalt in zwei 
kurzen Mitteilungen 3 ) schon erortert wurde, etwas ein- 
gehender zu beleuchten und zu kritisieren. 

Von den naher studierten Beaktionen sind zunachst 
diejenigen mit o-Toluidin und 1,3,2-m-Xylidin zu er- 
wahnen. Erstere Base bildet, wie schon J.P.Meyer 4 ) 
gefunden hatte, ein Umsetzungsprodukt, welches zwei 
basische Reste enthalt und nach diesem Forscher die 
Konstitution einer Di-o-toluidoessigsiiure besitzt. Auf 
Grand einiger Vorversuche hatte ich in meiner zweiten 
Mitteilung die Vermutung ausgesprochen, dafi die Saure 
nicht diese Konstitution besitze, sondern wahrscheinlich 
halbseitig umgelagert sei. Ostromisslenski kommt 
durch seine Untersuchung zu demselben Schlusse. In 
Wirklichkeit beweisen aber seine Versuche diese Auf- 
fassung nicht ausreichend. Er hat die Saure durch Er- 



') Diese Annalcn 332, 247 (1894) und 358, 349 (1907). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4972 (1907); 41, 3019 u. 3029 (1908). 

3 ) Diese Annalen 358, 372 (1907), Nachschrift und Ber. d. d. 
chem. Ges. 41, 4264 (1908). 

4 ) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 926 und 2261 (1883). 
Annalen der Chemie 375. Band. 18 
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hitzen von Dichloressigsaure mit o-Toluidin auf dem 
Wasserbade ohne weiteren Zusatz dargestellt und findet 
zunachst als Nebenprodukt o-Tolyl-o-methylimesatin, 
welches weiter in o-Methylisatin zerlegt wnrde. Diese 
Substanz konnte bei einer Wiederholung des Yersuches 
nach seinen Angaben nicht aufgefunden werden; es ent- 
stand nnr ein harziges Produkt, dessen Zugehorigkeit 
zur Isatinreihe nicht nachweisbar war. 

Die Konstitution der Saure als halbseitig umgelagert, 
entsprechend der Formel 

NH 2 — C,H 8 — CH— NH— C e H 4 — CH, 

I I 

CH, COOH 

und der Bezeichnung o-Aminomethylphenyl-o-toluidoessigsaure, 
sucht er in folgender Art zu beweisen. Er diazotiert 
die Substanz mit etwa l / s der theoretischen Menge Nitrit, 
kuppelt mit /9-Naphthol und bekommt einen Farbstoff, 
der sich „aus seinen atherischen oder alkoholisch-athe- 
rischen Losungen in prachtvollen, langen, metallglanzenden 
Nadelchen" ausscheiden soil. In dieser Form sind die 
Angaben ebenfalls unrichtig und nicht reproduzierbar. 
Die Substanz ist ferner nicht von ihm analysiert worden 
und die Darstellungsangaben sind ganz ungeniigend. Ein 
Beweis fiir die halbseitige oder beiderseitige Dmlagerung 
der Saure ist somit nicht erbracht. 

Im Gegensatz hierzu stellte es sich heraus, daB die 
Saure sich in vollstandig normaler Weise diazotieren 
lafit, wobei 2 Mol. Nitrit verbraucht werden, und daJ5 bei 
der Kuppelung mit atzalkalischer /3-Naphthollosung ein 
Azofarbstoff entsteht, dessen Eigenschaften andere sind, 
als sie von Ostromisslenski angegeben werden. Zu- 
f alligerweise sind hier die Stickstoffzahlen nicht be- 
weisend; es wurden deshalb noch die Kuppelungen mit 
S chaff erscher Saure und mit K-Salz ausgefuhrt und 
bei der Analyse dieser Verbindungen Zahlen erhalten, 
welche den normalen Azokorpern entsprechen. 

Zu erwahnen ist noch, dafi die Diazoniumverbindung 
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der Saure aus o-Toluidin, welche demnach beiderseitig 
umgelagert ist und als Di-o-aminomethylphenylessigsaure (I) 
anznsprechen ist, sowie der aus 1,3,2-m-Xylidin, der Bi-o, 

o-aminodimethylphenylessigsaure (II), nicht in alien Fallen 

normale Kuppelungsprodukte liefern. Handelt es sich 

urn langsam kombinierende Phenole, so wird die Azo- 

farbstoffbildung von einer anderen, nicht naher aui'ge- 

klarten Reaktion uberholt, die durch Einwirkung von 

I II 

CH a 



HO.C— CH 



-NH 2 



HO.C— CH 



J 



\-NH s 



CH 3 J s L CH, 

Soda und Alkali auf die Diazoniumverbindungen selbst 
erfolgt. So laflt sich die diazotierte Di-o,o-aminodimethyl- 
phenylessigsaure mit alkalischem /?-Naphthol nicht glatt 
vereinigen, sondern gibt ein schwarzes Produkt, welches 
auch mit Alkali allein entsteht, mit Schafferscher Saure 
in Sodalosung kombiniert sie sich aber recht gut. Da- 
gegen gibt die diazotierte Di-o-aminomethylphenylessig- 
saure auch mit /3-Naphthol noch einen Azofarbstoff, mit 
Sodalosung allein aber ebenfalls ein dunkles Produkt. 

Das Verhalten und der Stickstoffgehalt deuten in 
einigen Fallen darauf bin, dafi die Azofarbstoffe nicht 
alle normale Zusammensetzung haben und dafi vielleicht 
Kohlendioxyd abgespalten ist. 

Dafi hier nicht etwa 1 Mol. salpetrige Saure in eine 
tatsachlich nicht vorhandene Imidogruppe eingetreten 
ist, ergibt sich nicht nur aus den Eigenschaften und den 
Analysenzahlen, sondern auch aus dem Umstande, dafi 
die weiter unten beschriebene Di-p-anisidylessigsaure (III), 

III IV 

" — NH— / \ 



HO.C— CH 



\__y 



O.CH, HO s C— CH^— / \-NH f ): 



welche zwei Imidogruppen enthalt, von salpetriger Saure 
gar nicht angegriffen wird. 



18* 
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Es besteht ferner eine Analogie in dem Verhalten 
der beiden besprochenen Sauren und der audi von 
Ostromisslenski als para - Verbindung angesehenen 
Di-aminophenylessigsaure (s. spater), welche das Symbol IV 
besitzt, gegen Benzoylchlorid in Pyridinlosung. Man er- 
halt dabei anormal zusammengesetzte Derivate, die sich 
von einem monobenzoylierten Produkt durch den Minder- 
gehalt eines Molekiils Wasser unterscheiden und der 
Einfachheit halber als Ankydrobenzoylverbindungen be- 
zeichnet werden mogen. 

Bei der Benzoylierung der Di-o-aminomethylphenyl- 
essigsaure in Natriumcarbonatlosnng erhielt Ostromiss- 
lenski eine aus Ather krystallisierende Substanz vom 
Schmelzp. 110°. Sie ist von ihm ebenfalls nicht anaty- 
siert worden und konnte auch nicht aufgefunden werden. 
Die Darstellung gut charakterisierter Verbindungen unter 
diesen Bedingungen bot keine Schwierigkeiten. 

In seiner zweiten Arbeit bringt Ostromisslenski 
noch eine von F. W. Zerewitinoff ausgefiihrte Be- 
stimmung zur Ermittelung der aktiven Wasserstoffatome 
in der Di-o-aminomethylphenylessigsaure. Die Bestimmungs- 
methode beruht auf der Umsetzung von magnesium- 
organischen Verbindungen mit Hydroxylen und den 
Wasserstoffatomen basischer Gruppen. Die halbseitig 
umgelagerte Substanz sollte in der Kalte drei, in der 
Warme vier, die doppelseitig umgelagerte drei, bzw. 
fiinf Atome Wasserstoff anzeigen. Die Tatsache, da6 
nur vier Atome gefunden wurden, wird wohl kaum aus- 
reichen, um darauf eine Konstitutionsformel zu griinden, 
denn einerseits handelt es sich um Wasserstoff mit ver- 
schiedener Funktion, andererseits konnte vielleicht die 
Methylgruppe in Orthostellung sterischen EinfluB aus- 
iiben. Jedenfalls diirfte die Bestimmungsmethode den 
hier beschriebenen Tatsachen, welche die Anwesenheit 
zweier Amidogruppen beweisen, nicht gleichwertig sein. 

Untersucht wurde ferner die Wechselwirkung von 
Dichloressigsaure mit Pseudocumidin und es ergab sich, da§ 
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dabei die Bildung eines Oxindolderivates stattfindet. Sehr 
nahestehenn, namentlich auch in bezug auf die Oxydation 
zum entsprechenden Isatin, ist das fruher beschriebene 
Yerhalten des 1,3,5-Xylidins, da in beidea Fallen das 
primiire Eeaktionsprodukt mit Jod in Eisessig oxydiert 
wird. Besonders erwahnenswert ist, dafi der Einflufi der 
drei Methylgruppen den stickstoffhaltigen King festigt, 
so dafi erst beim Erwarmen mit Alkali auf etwa 50° 
Aufspaltung eintritt. Beim Tribromisatin, welches die 
Substituenten in derselben Stellung enthalt, ist dies eben- 
falls kiirzlich von E. Grandmougin 1 ) beobachtet worden. 
Theoretisch recht interessant gestaltete sich dieUnter- 
suehung der Einwirkung von Dichloressigsaure auf p-Ani- 
sidin. Es fand sich, dafi hier der bisher nicht aufgefundene 
Fall vorliegt, dafi die Reaktion bei der primarenStufe stehen 
bleibt und also die schon erwahnte Di-p-anisidylessig- 
saure(III) entsteht. Entscheidend hierfiir war, dafi die Sub- 
stanz nicht mit Benzoylchlorid reagierte und sich nicht 
diazotieren la6t; da sie auch keine salpetrige Saure unter 
Nitrosaminbildung bindet, ist das, wie schon erwahnt, 
ein fernerer Beweis dafiir, dafi diejenigenhier besprochenen 
Aminosauren, welche 2 Mol. salpetrige Saure bei der 
Diazotierung verbrauchen, auch zwei Aminogruppen ent- 
halten. Ferner ist es bemerkenswert, dafi die Verbindung 
nicht weiter umgelagert werden konnte und auch bei 
langerem Erhitzen mit konz. Salzsaure unverandert bleibt. 
Auf diese Tatsache, welche fur die Theorie der Umset- 
zungen von Bedeutung ist, wird noch eingegangen werden. 
Hrn. Ostromisslenski gegeniiber ist ferner her- 
vorzuheben, dafi diese Verbindung nicht in einfacher Weise 
ein Molekiil Base abspaltet; eine Dianilinoessigsaure miifite 
also analoge Eigenschaften besitzen, und es ergibt sich 
auch daraus wieder, dafi das von mir beschriebene anilgly- 
oxylsaure Anilin nicht etwa Dianilinoessigsaure ist (s. den 
exp. Teil.) 



') Ber. d. d. chem. Ges. 43, 940 (1910). 
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Bei der Einwirkung von Dichloressigs&ure anf Tic. 
o-Xylidin entsteht eine Substanz, die sich vollstandig 
analog dem Reaktionsprodukt mit Anilin in essigsaurer 
Losung verhalt und wahrscheinlich ein Gemisch der stereo- 
isomeren Diaminotelramethylstilbendicarbonsauren (V) 

V 
CH 3 NH 2 COOH COOH NH 2 CH, 

I I I I I _l 

CH 3 — / \ C=C ( V- CH,. 



v_/ — \_/ 

ist, da es nicht krystallisiert. 

Fiir dieses Umsetzungsprodnkt aus Anilin kann nach 
den fruheren Untersuchungen l ) als vollig gesichert an- 
gesehen werden, dafi in ihm ein Gemisch der stereoiso- 
mereno,o-DiaminostilbendicarbonsaurenvonderFormelVII 
vorliegt, dem Anilide dieser Sauren beigemengt sind; der 
exakte Beweis fehlt allerdings, da bisher die Syn these 
der Substanzen nicht moglich war. Ein aus der Dar- 
stellung sich ergebender sehr naher Zusammenhang mit 
diesen Sauren lieferte noch der Versuch Anihroxansdure (VI) 
zu reduzieren. Man konnte dabei erwarten, dafi unter 
geeigneten Bedingungen folgender Vorgang sich ver- 
wirklichen lassen sollte. 

vi vn 

-NH, 

2| I I >0 

J— C^COOH (^ N-C-COOH 

J-NH 2 

Es wnrde bei der Eeduktion mit Natriumamalgam 
in der Tat ein Gemenge von zwei Substanzen eihalten, 
welche der Stilbenreihe angehoren, dieselbe gelbe Farbe 
zeigen, wie die in Frage stehenden Substanzen, aber gut 
krystallisiert waren. Da die Trennung Schwierigkeiten 
bot, wurde bei der auch durch hoheren Stickstoffgehalt 
erwiesenen Verschiedenheit die nahere Untersuchung in- 




») Diese Annalen 332, 268 u. f. (1903). 
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folge der schwierigen Zuganglichkeit der Anthroxansaure 
aufgegeben. 

SchlieBlich ist die Wechselwirkung von Dichloressig- 
saure und Anilin unter den von Ostromisslenski an- 
gegebenen Bedingungen untersucht worden. Er hatte 
dabei ein neues und zwar der Hauptsache nach ent- 
stehendes Eeaktionsprodukt aufgefunden; dabei war ihm 
aber das grobe Versehen unterlaufen, die entstandene, 
in Wasser leicht losliche Verbindung als freie Diamino- 
diphenylessigsaure anzusehen, wahrend sie in Wirklich- 
keit deren salzsaures Salz ist (vgl. meine erste Berich- 
tigung). J ) Diesem ersten Versehen folgen dann falsche 
Analysen und einige qualitative Versuche. Etwas nahere 
Angaben liegen iiber den Konstitutionsnachweis durch 
Uberfiihrung in p,p-Diaminodiphenylmethan vor, die aber 
nach. seinen Mitteilungen ein nur schwer zu reinigendes 
Produkt liefert und fur die Konstitution der zugrunde 
liegenden Saure kaum etwas beweist. 

Zerewitinoff flndet dann in Ubereinstimmung mit 
der Theorie fur das Vorhandensein zweier Aminogruppen, 
daB nach seiner Bestimmungsmethode fiinf Atome Wasser- 
stoff angezeigt werden. Die Angabe ist der Wirklich- 
keit entsprechend, aber schon deshalb ungenau, weil man 
nicht weifi, ob hier die bei der Bestimmung verwandte 
Substanz tatsachlich salzsaurefrei war. Die eigene Unter- 
suchung der Verbindung hat ergeben, daB die Saure 
leicht und ausreichend charakterisierbar ist und daB 
ihre Konstitution ohne Zweifel die einer p,p-Diaminodi- 
phenylessigsaure ist (s. den exp. Teil). 

Die Gleichheit im Verhalten der Sauren und deren 
Derivate zeigt zur Geniige, daB die Parastellung, welche 
fiir die Aminogruppen der Di-o,o-aminodimethylphenyl- 
essigsaure sich von selbst ergibt, auch bei den Ver- 
bindungen aus Anilin und o-Toluidin vorliegt. 

Auf das weitere von Ostromissle'nski beigebrachte 
experimentelle Material, welches zum Teil aus ungenauen 

») Ber. d. d. ehem. GTes. 41, 4265 (1909). 
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Wiederholungen und willkiirlichen Angaben liber friiher 
von mir erledigte Versuche besteht, einzugehen, habe ich 
keine Veranlassung: im experimentellen Teil miissen aller- 
dings noch einige Unrichtigkeiten korrigiert werden. 

Zu erwahnen ist, dafl es unter den yon mir einge- 
haltenen Bedingungen nicht gelang Mesidin zur Reaktion 
zu bringen. Dies wird leicht verstandlich durch den Hin- 
weis, da8 1, 3, 2-m-Xylidin nicht nur mit Dichloressigsaure 
in der Warme, sondern auch mit Glyoxylsaure bei Zimmer- 
temperatur sich so nmsetzt, daJ3 beide basische Reste sich 
umlagern, also keine Neigung besteht, die erste Reaktions- 
phase zu stabilisieren. Ist nun die para-Stellung besetzt 
und damit die Moglichkeit zur Um]agerung entzogen, so 
findet eine Reaktion gar nicht statt. 

Weniger verstandlich erscheint es, weshalb o-Anisidin 
nicht einwirkte. 

Beziiglich der theoretischen Erklarung der einzelnen 
Reaktionen muB ich nochmals auf die Ausfiihrungen von 
J. Ostromisslenski zuriickkommen. Seine Anschauung 
lanft darauf hinaus, dafl die primaren Reaktionsprodukte 
zwischen Dichloressigsaure und den aromatischen Basen 
sich in der Weise umformen, dafl sich entweder halb- 
seitig umgelagerte Verbindungen oder p- bzw. o-Amido- 
methanbasen bilden, von denen die letzteren dann einer 
weiteren Kondensation unter Bildung von Oxindol-, bzw. 
Isatinderivaten anheimfallen. Fiir das Kondensations- 
produkt aus p-Toluidin wiirde sich dann folgender 
Bildungsvorgang ergeben. 

H.C-/ Y-NH, H,C-/ )-NHv 

)=( + Cl 2 HC.COOH->- ^ ' YiH-COOH 

H,C-/ \-NH 2 H.C— / \-Nfl/ 

H 3 0— / \— NH-CH-COOH H a C 

NH 2 
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Die Keaktion wiirde demnach in nachster Verwandt- 
schaft stehen zu den bekannten Umformnngen der Hydrazo- 
verbindungen, sowie der Diphenaminbasen. Die Unrichtig- 
keit der Annahme laBt sich aber folgenderniaBen bestimmt 
beweisen. 

1. Da der Bildung des Oxindolderivats die einer 
halbseitig nmgelagerten Saure vorausgeht, so miiBte man 
derartige Sauren als Nebenprodukte oder Hauptprodukte 
auffinden konnen. Dies ist nicht einmal fiir eine halb- 
seitige parastandige Umlagerung erwiesen. Nach Ostro- 
misslenski sollte letzterer Fall beim o-Toluidin, wie 
oben angefiihrt wurde, zutreffen, doch konnte gezeigt 
werden, dafi diese Annahme unrichtig ist und die Ver- 
bindung vielmehr beiderseitig parastandig umgelagert 
ist und also zwei primare Amidogruppen enthalt. 

2. Derartige halbseitig umgelagerte Verbindungen 
sollte man vor allem bei der Einwirkung der Basen auf 
Glyoxylsaure antreifen, da diese Umsetzung in der Warme 
zu denselben Endprodukten fiihrt, wie die Einwirkung 
von Dichloressigsaure, wahrend in der Kalte manchmal 
Zwischenprodukte auftreten. Diese entsprechen aber in 
ihrer Zusammensetzung entweder den Schiffschen Basen 
oder es bildet sich, wenn in der Kalte 2 Mol. Base mit 
Glyoxylsaure reagieren, wie bei der Einwirkung von 
1.3,2-m-Xylidin, die beiderseitig umgelagerte Verbindung, 
wobei offenbar die Carboxylgruppe umlagernd wirkt. 

3. Es besteht iiberhaupt keine Neigung zu einer 
orthostandigen Umlagerung bei den Einwirkungsprodukten 
yon Dichloressigsaure auf 2 Mol. Base, wie sich sehr 
deutlich bei dem Reaktionsprodukt aus p-Anisidin und 
Dichloressigsaure zeigt, welches eine Diimidoverbindung 
ist, aber auch durch langeres Kochen mit Salzsaure nicht 
verandert wird, wahrend das bei einem einfachen Methan- 
derivat, dem Methylendi-p-tolylimid, moglich ist. 

4. Eine orthostandige Umlagerung pflegt nur dann 
zu erfolgen, wenn die Parastelle besetzt ist. Nun habe 
ich aber gezeigt, da6 beim 1, 3, 5-Xylidin ein Oxindol- 
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korper in guter Ausbeute entsteht; hier ist aber die 
para - Umlagerung nioglich. Will man den Einwand 
machen, daB eine sterische Hinderung vorliegen konnte, 
so ist diese bei der Orthokondensation ebenso vorhanden, 
da auch hier ein Methyl benachbart ist. 

5. Eine orthostandige Umlagerung findet dagegen 
statt bei denjenigen primaren Substanzen, welche den 
Schiffschen Basen analog sind, also zum Beispiel beim 
anilglyoxylsauren Anilin. Hier haben wir es aber mit 
einem ganz anderen Vorgang zu tun, namlich mit der 
Bildnng von Stilbenderivaten, wahrend die Entstehung 
von Oxindol- bzw. Isatinderivaten als Nebenreaktion 
zwar von Ostromisslenski behauptet, aber von mir 
nicht nachgewiesen werden konnte. 

6. Die von mir angenommene Erklarung der Bildung 
der Oxindolkorper (siehe S. 271 unter V) setzt die Ent- 
stehung von Saureaniliden als Zwischenprodukte voraus 
und es konnte nachgewiesen werden, dafl Dichloracet-p- 
toluid durch Einwirkung von p-Toluidin bei Wasserbad- 
temperatur mit guter Ausbeute in p-Methylisatin-p-toluyl- 
imid iibergefiihrt werden kann. Ostromisslenski mufi 
fiir diesen Vorgang wieder eine Orthoumlagerung und 
Abspaltung von Base annehmen. AuBerdem lafit sich 
bei der Eeaktion, die zu den Stilbenderivaten fiihrt, das 
Auftreten von Saureaniliden als Nebenreaktion nachweisen. 

Fassen wir zum SchluB die verschiedenen Um- 
setzungen nochmals zusammen, so ergibt sich, dafi die- 
selben in folgender Weise verlaufen. (Eine derartige Uber- 
sicht ist bereits friiher 1 ) gegeben worden; sie enthalt 
jetzt die Ergiinzungen und notwendigen Verbesserungen.) 

I 

HOOC— CHC1, + 2H 2 N— / y — > HOOC— CH[— HN-/ \\ 

Dieser einfachste Fall ist beim p-Anisidin beobachtet 
worden. 



') Diese Annalen 358, 353 (1907). 
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11 HN -C 



hooc-ch(-hn-( )) — >- hooc-ch/ 

V \—/>* V \_ N h 2 

Diese zweite Art der Umsetzung erfolgt bei keiner Base. 
Die beiden friiher vermutungsweise angefiihrten Falle 
haben sich als beiderseitig umgelagert erwiesen. 

Ill 

hooc-ch(-hn-</ ~ \) 2 —>- hooc-ch(-/ V nh «). 



_/;• ~ r llw ^ r\_/ 

Diese Umsetzung ist nachgewiesen fiir o-Toluidin, p-Xy- 
lidin nnd m-Xylidin-1,3,2, ferner bei Gegenwart von 
Salzsaure fiir Anilin. 

IV 



HOOC— CHC1 2 +H 2 N— <^ > — >■ HOOC— CHC1— HN- 



NH» 



—> HOOC— CH=N— < ) —>■ HOOC— C— ( 

\ / || \ / 

NH, 



HOOC— C— / ) 

^ j ^ / • 

I / \ 

HOOC— C-if \ 

I 
NH 2 

Dieser Verlauf findet sehr wahrscheinlich statt bei Anilin, 

m-Toluidin, o-Xylidin-1, 2, 3. Fiir "diese neue Umformung 

wird die Bezeichnung „Imidinumlagerung u vorgeschlagen. 

V 

/ V-NH, + HOOC— CHC1 S + H 2 N- 



— > / \— NH— CO— CHC1-NH-/ \ 

NH-/ \ 

/ \ I X ' 

y~ NH— CO-CH— NH— (? \ = /\/ CH \ 



| CO 

'\nh/ 



FreiesBuch(2012) 



272 Heller, tJber die Einwirkung 

Nachgewiesen ist diese Bildung fiir p-Toluidin, m-Xylidin- 
1,3,4, m-Xylidin-1,3,5 und Pseudocumidin. 

Experimenteller Teil. 

(Mit Salo Aschkenasi.) 

Dichloressigsaure und o-Toluidin. 
Es wurde unter den von Ostromisslenski 1 ) an- 
gegebenen Bedingungen gearbeitet, wobei als Haupt- 
produkt dieselbe Saure entstand, welche schon von 
P. J. Meyer erhalten worden ist und sich als identisch 
erwiesen hat mit derjenigen, welche resnltiert, wenn die 
Reaktion bei Gegenwart von M atriumacetat durchgefiihrt 
wird. 2 ) Das angeblich nebenbei entstehende o-Tolyl-o- 
methylimesatin war nicht aufzufinden. Es fand sich nur 
eine geringe Menge eines harzigen Korpers, dessen Zu- 
gehorigkeit zur Isatinreihe nicht nachweisbar war. Die 
gebildete Saure ist, wie sich aus dem Folgenden ergibt 
(siehe auch die Einleitung), Di-o-aminometliylphenylessig- 
s'dure (Forme! I). 

Benzoylierung . 

1. Nach Schotten-Baumann. Aus der alkalischen 
Losung scheidet sich ein Natriumsalz ab, dessen freie 
Saure krystallinisch erhalten wurde, als die Acetonlosung 
mit Xylol versetzt und bis zur Triibung erhitzt wurde. 
Beim Stehen bildeten . sich dann krystallinische Korner 
vom Schmelzp. 242 — 243°, die sich als Monobenzoylver- 
bindung erwiesen und in organischen Solvenzien durch- 
gangig ziemlich schwer loslich waren. 

0.1699 g gaben 11,0 ecm Stickgas bei 16° und 761mm Druck. 
Ber. fur C 23 H s ,0 8 N 2 Gef. 

N 7,50 7,65 

2. Die von Ostromisslenski durch Benzoylieren 
in Bicarbonatlosung nach E. Fischer erhaltene Substanz 



!) Ber. d. d. ehem. Ges. 40, 4973 (1907). 
*) Diese Annalen 332, 268 (1903). 
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Yom Schmelzp. 110° konnte nicht aufgefunden werden. 
Es resultierte ein Gemisch, welches bedeutend hoher 
schmolz. Uer niedrige Schmelzpunkt ist auch bisher bei 
keinem einzigen Benzoylderivat der ganzen Reihe beob- 
achtet worden. Die Ausfiihrung der Eeaktion gestaltete 
sich folgendermafien. 

V 2 g Saure wurde in 10 g Wasser und fester Soda 
gelost, dann Bicarbonat und 1 g Benzoylchlorid zugegeben; 
es bildete sich ein schwer losliches Produkt, welches 
alimahlich krystallinisch wurde. Die flltrierte und mit 
kaltern Wasser gewaschene Substanz lost sich zum Teil 
in heifiem Wasser (Eiickstand A); durch Sauren wird die 
freie Verbindung ausgefailt, die sich als identisch mit 
dem vorher beschriebenen Monobenzoylkorper erwies. 
Der Eiickstand A wird beim Stehen in Eisessiglosung 
alimahlich krystallinisch und ist leicht loslich in Alkohol 
und Aceton, schwer in Essigester und Toluol. Die Sub- 
stanz beginnt gegen 170° zu sintern, ist bei 180° halb 
geschmolzen mit schwacher Gasentwickelung, wird wieder 
test und verfliissigt sich gegen 239° zum zweiten Male. 

0,1509 g gaben 10,5 ccm Stickgas bei 18° und 753 mm Drack. 
Ber. fur C^H^O,}^ Gef. 

N 7,87 8,09 

Die Verbindung scheint demnach ein Anhydroderivat 
zu sein, welches aber wieder leicht Wasser aufnimmt. 
Es lafit sich schon mit wafirigem Alkali in Losung bringen 
und geht auch beim Kochen mit starker Essigsaure in 
die Monobenzoylverbindung fiber. In rauchender Salz- 
saure lost sich die Substanz nur schwierig. 

Damit identisch scheint das Produkt zu sein, welches 
in Pyridinlosung entsteht, doch ist dasselbe nicht leicht 
rein zu erhalten. 

Di-e-tofylessigsauredisazo-ft-naphthol. 

Die diazotierte Saure gibt mit Sodalosung einen 
dunkeln Niederschlag von unbekannter Konstitution; in 
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atzalkalischer Losung lieB sich normale Kuppelung er- 
zielen. 

1,34 g Saure warden in salzsaurer Losung diazotiert, 
wozu 2 Mol. Nitrit erforderlich sind, und in eine Losung 
von 3g /?-Xaphthol und 4g Atznatron gegossen, wobei 
sich sofort ein roter Farbstoff ausschied. Die Substanz 
war als Natriumsalz in heiBem Wasser fast vollstandig 
loslich und auf Zusatz von Mineralsaure liefl sich die 
freie Azosaure abscheiden. Sie wurde in heiBem Toluol 
unter Zusatz von etwas Eisessig gelost und schied sich 
in der Kalte allmahlich krystallinisch in griinlichen 
Aggregaten ab. Ganz rein lieB sie sich nicht erhalten. 
Schmelzpunkt gegen 195°. 

0,1503 g gaben 13,3 ccm Stickgas bei 16° und 757 mm Druck. 
Ber. fur C 36 H 28 4 N 4 Gef. 

N 9,66 10,45 

Di-o-tolylessigsauredisazo-fi- naphtholsulfosaure-(2, 6). 
Die Diazoniumverbindung aus 1,34 g Saure wurde 
in eine Losung von 5g Schafferscher Saure in 100 g 
Wasser und iiberschiissiger Soda gegossen; das ausge- 
schiedene Natriumsalz wurde in heiflem Wasser gelost, 
die freie Saure ausgefallt, abgesogen und mit Salzsaure 
nachgewaschen. Die Substanz wurde zunachst nochmals 
in derselben Weise mit Wasser und Salzsaure gereinigt, 
dann in Alkohol gelost und mit Ather versetzt, wobei 
sie teilweise amorph ausfiel, aber allmahlich krystallinisch 
wurde. 

0,1207 g gaben 8,3 ccm Stickgas bei 13,5° und 754 mm Druck. 
Ber. fur C S6 H 28 O 10 N 4 S, Gef. 

N 7,57 8,04 

DieNitrosaminformelC 26 BL, 2 O 7 N 4 Serfordertl0,48Proz. 
Stickstoff. 

Di-o-tolylessigsauredisazo-@-naphtholdisulfosaure-(2, 3, 6). 

Die Kuppelung geschah in derselben Weise mit iiber- 
schiissigem E-Salz in sodaalkalischer Losung. Nach einer 
Stunde wurde das Natriumsalz des Farbstoffes mit Koch- 
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salz gefallt. Die freie Saure wird durch Salzsaure ab- 
geschieden und zur Reinigung mehrmals aus warmem 
Wasser unter Zusatz von Chlorwasserstoffsaure umgelost. 

0,2487 g gaben 12,5 ocm Stickgas bei 14,5° und 749 mm Druek. 
Ber. fur C 86 H 29 1 ,N 4 S 4 Gef. 

N 6,24 5,72 

DieNitrosaminverbindnngC 26 H 2S! 10 N 4 S 2 hat 9.12 Proz. 
Stickstoff. 

Bichloressigsaure und m-Xglidin-(l,3,2). 

9,75 g Dichloressigsaure wurden mit Kalilauge genau 
neutralisiert, 10,5 g krystallisiertes Natriumacetat und 
Wasser bis zum Gesamtgewicht von 74 g zugegeben. 
Nach Zusatz von 18,6 g m-Xylidin-(l, 3, 2) wurde 24 Stnnden 
unter zeitweiligem Umschutteln auf dem Wasserbade bei 
aufgesetztem RiickfluBkuhler erhitzt. Das Reaktions- 
produkt ist grofitenteils krystallinisch und rot gefarbt. 
Nach dem Abpressen und Waschen mit Ather resultierten 
11,5 g Substanz. Sie ist in heiiem Alkohol und Aceton 
nicht unbetrachtlich loslich, schwerer in Chloroform und 
Benzol. Aus Alkohol erhalt man die Verbindung bei 
wiederholtem Umkrystallisieren rein, und sie zeigt dann 
den Schmelzp. 241°. An der Luft findet leicht Rotung 
statt. 

Dieselbe Substanz bildete sich bei mehrsttindigem 
Stehen, als eine essigsaure Losung der Base mit ver- 
diinnter Glyoxylsaure bei Zimmertemperatur versetzt 
wurde, und scheidet sich so farblos in reinem Zustande 
ab. Beide Verbindungen krystallisierten aus Alkohol in 
denselben rosettenformig angeordneten, farblosen Nadeln. 

0,1697 g gaben 0,4488 C0 2 und 0,1123 H 2 0. 

0,1536 g „ 13,2 ocm Stickgas bei 15° und 733 mm Druck. 

Ber. fur C 18 H„O s N, Gef. 

C 72,50 72,13 

H 7,38 7,35 

N 9,39 9,61 

Die Substanz lost sich leicht in Soda und verdiinnten 
Sauren und wird durch mehrstundiges Erhitzen mit kon- 
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zentrierter Salzsaure nicht weiter verandert; auf Natrium- 
acetatzusatz krystallisierte wieder dieselbe Verbindung 
vom Schmelzpunkt 241° aus. Den Eeaktionen zufolge 
besitzt die Substanz die Form el einer Di-o,o-aminodi- 
methylphenylessiy saure (II). 

Bis- (o, o- dimethylbenzoylamidophenyt)essigsdure, 
CH, 



HO a C— CH— 



/ Vnh.co.ca 

I 

CH, 

Bei mehrstiindiger Behandlung der atzalkalischen 
Saurelosung mit Benzoylchlorid scheidet sich das Natrium- 
salz der Dibenzoylverbindung ab, welches in heifiem 
Wasser gelost und mit Salzsaure versetzt wurde. Die 
in Flocken abgeschiedene Saure war in Alkohol und 
Aceton leicht loslich, in den iibrigen organischen Losungs- 
mitteln aber schwer. Die alkoholische Losung wurde mit 
Toluol versetzt und bis zur Triibung eingedampft, worauf 
sich die Substanz krystallinisch abschied. Sie sinterte 
gegen 190°, wurde dann wieder fest und schmolz von 
neuem gegen 272° unter Grasentwickelung. Die Analyse 
zeigte, daB zwei Benzoylgruppen eingetreten waren. 

0,1964 g gaben 0,5423 C0 2 und 0,1066 H 8 0. 

0,1183 g „ 5,5 ccm Stickgas bei 14° und 763 mm Druck. 

Ber. fur C 32 H 30 O 4 N 2 Gef. 

75,89 75,31 

H 5,97 6,03 

N 5,53 5,55 

Aiihydrobenzoyl-di-(o,o-aminodimethylphenyl)essigsaure. 

lg Saure wurde in 10 g Pyridin gelost und unter 
Kiihlung 2 g Benzoylchlorid zugegeben. Nach mehr- 
stiindigem Stehen wird mit Wasser und verdiinnter Salz- 
saure versetzt, worauf sich die Substanz zunachst olig 
abscheidet, aber allmahlich krystallinisch wird. Von 
organischen Losungsmitteln wird die Verbindung kaum 
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aufgenommen, laflt sich aber aus Eisessig krystallisieren. 
Beim Erhitzen bleibt sie bis 300° unverandert. Die 
Analyse zeigt den Eintritt eines Benzoyls unter Austritt 
von Wasser an. 

0,1014 g gaben 6,8 ccm Stickgas bei 19° und 741mm Druck. 
Ber. fur Cj 5 H 24 0,N a Gef. 

N 7,29 7,63 

Von wafirigem Alkali wird die Substanz nicht ge- 
lost, dagegen geht sie durch langeres Kochen mit 
alkoholischem Kali allmahlich in Losung. Nach Wasser- 
znsatz wird der Alkohol verdampft, worauf sich das 
Natriumsalz abscheidet. In reinem Wasser ist es in der 
Warme loslich. 

Diazotierung der Di-o,o-aminodimethyldiphenylessigsaure. 
Als die Saure in iiblicher Weise diazotiert und mit 
alkalischer /?-Naphthollosung gekuppelt warde, zeigte es 
sich, dafi nur geringe Mengen eines roten Farbstoifs ge- 
bildet waren, wahrend das Hauptprodukt eine fast 
schwarze Farbe besaB. Als nun zu der schwach gelben 
Diazoniumlosung Soda gegeben wurde, trat ebenfalls als- 
bald Dunkelfarbung und Abscheidung eines kornigen, 
intensiv braunschwarzen Niederschlags ein. Durch Er- 
hitzen mit Saure erfolgte anscheinend keine Anderung, 
auch konnte die Substanz nicht in Losung gebracht 
werden, mit Ausnahme von Dichloressigsaure, welche sie 
leicht aufnahm; eine Krystallisation konnte nicht erzielt 
werden. Die Verbindung steht wahrscheinlich in Be- 
ziehung zu Indazolkorpern, bei der en Bildung das Auf- 
treten von dunkelfarbigen Nebenprodukten beobachtet 
worden ist. 1 ) 

Beim Kuppeln der diazotierten Saure mit einer soda- 
alkalischen Losung von Schdfferscher Saure fallt der 
normale Azofarbstoff zum grofiten Teil sofort aus. Die 
freie Farbsaure ballt sich beim Erwarmen in waflriger 



') Noelting, Ber. d. d. chem. Ges. 37, 2568 (1904). 
Annalen der Chemie 375. Band. 19 
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Suspension zusammen und ist dann filtrierbar. AuBer 
aus Wasser und Salzsaure liefi sie sich nicht reinigen. 

0,2483 g gaben 14,8 ecru Stickgas bei 14,5° und 750 mm Druck. 
Ber. fur C 38 H 32 O 10 N 4 S, Gef. 

N 7,30 6.99 

Die Nitrosaminformel C 28 H 26 7 N 4 S erfordert 9,96 Proz. 
Stickstoff. 

Dichloressigsdure und Pseudocumidin. 

6,5 g Dichloressigsaure wurden mit starker Kalilauge 
neutralisiert, 7 g Natriumacetat, 14 g Base und 50 g 
Wasser zugegeben und 24 Stunden auf dem Wasserbade 
am Riickflufikuhler erhitzt. Es scheiden sich rotliche, 
krystallinische Klumpen ab. Das Produkt' wird mit ver- 
diinnter Salzsaure und Wasser behandelt, dann getrocknet, 
gepulvert und mit Ather extrahiert, wodurch es farblos 
wird. Die Verbindung krystallisiert am besten aus 
Athylenbromid oder auch aus Essigester in langen, farb- 
losen Nadeln, die sich gegen 205° zersetzen; sie ist 
neutral und ihrem Verhalten nach als Pseudocumido- 
2,4,5-trimethyloxindol zu bezeichnen (Formel VITI). 
vin ix 



H 3 C 




H,C- 




2,4,5-Trimethylisatin (Formel IX). 
1,6 g der Oxindolverbindung wurden in 40 g Eisessig 
gelost, 1,3 g Jod zugegeben und l 1 ^ Stunden auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach dem Abklihlen wurde all- 
mahlich mit Wasser versetzt und stehen gelassen, bis 
die Substanz sich krystallinisch abgeschieden hatte. Sie 
wurde zur Reinigung zunachst mit Alkali durch Erhitzen 
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in Losung gebracht und aus dem Filtrat durch Salzsaure 
wieder abgeschieden. Die Verbindung ist in heiflem 
Eisessig leicht loslich, schwerer in Alkohol, Wasser und 
Benzol und krystallisiert aus Xylol oder verdiinnter 
Essigsaure in roten Nadeln vom Schmelzp. 276°. 

0,1131 g gaben 7,3 com Stickgas bei 15° und 758 mm Druck. 
Ber. fur C u H n 8 N Gef. 

N 7,44 7,63 

Charakteristisch ist, dafl der Isatinring nicht, wie 
bei den iibrigen Isatinen, von Alkali schon in der Kalte 
gespalten wird, sondern erst gegen 50° findet Losung 
unter Botfarbung statt, die allmahlich in Gelb iibergeht, 
wie bei den Homologen. Beim Ansauern schlieBt sich 
der Ring wieder und es krystallisiert die unveranderte 
Substanz aus. Die Farbenreaktion mit Schwefelsaure 
und thiophenhaltigem Benzol geht iiber Braun und Griin 
in Blaugriin tiber, aber bedeutend langsamer als beim 
einfachen Isatin. 

2, 4, 5'Trimethylisatinphenylhydrazon. 

Die Verbindung bildet sich leicht beim Vermischen 
der 50prozentig essigsauren Losungen der Komponenten 
in Form von gelben Flocken. Sie krystallisiert aus Al- 
kohol in pfriemformigen Nadelchen, ist leicht loslich in 
kaltem Aceton und scheidet sich auch gut aus heiBem 
Toluol ab. Schmelzp. 248°. 

0,0683 g gaben 8,8 com Stickgas bei 14° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 17 H, 7 ON 3 Gef. 

N 15,23 15,32 

Dichloressiffsdure und p-Anisidin. 

3,9 g Dichloressigsaure wurden mit starker Kali- 
lauge neutralisiert und mit 10 g Natriumacetat, 30 g 
Wasser und 7,4 g p-Anisidin 24 Stunden erhitzt. Die 
entstandene Substanz war zum Teil saurer Natur und 
schied sich als 01 ab. Es wurde in verdiinnter Natron- 
lauge gelost, iiberschussige Base mit Ather extrahiert 
und die alkalische Fliissigkeit mit Barytlosung versetzt, 

19* 
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wodurch eine Verunreinigung ausgeschieden wurde. Die 
nunmehr mit wenig Salzsaure gefallte Saure wird nach 
dem Trocknen auf Ton mit Aceton verrieben und der 
Eiickstand aus Methylalkohol krystallisiert, wobei mikro- 
skopische seidenglanzende Blattchen vom Schmelzp. 201 
bis 202° erhalten warden. Sehr gut gelingt auch die 
Reinigung, wenn man das Anfangsprodukt 24 Stunden 
mit kaltem Ather stehen laBt. Der Riickstand wird dann 
noch mit Chloroform verrieben (Ausbeute 1,2 g aus 
1,4 g Base) und aus Methylalkohol rein erhalten. Die 
ttbrigen Reaktionsprodukte konnten nicht krystallisiert 
erhalten werden. 

0,0761 g gaben 14,7 ccm Stickgas bei 18° und 753 mm Druck. 

Ber fur CeH^O^ Gef. 

N ■ 9,27 9,61 

Die Substanz (Formel DTI) lost sich als Carbonsaure 
leicht in Soda und ist in heifiem Benzol, Chloroform 
Essigester und Ligroin schwer loslich. Sie bildet beim 
Zusammenbringen mit Salzsaure ein schwer losliches 
Salz, welches man rein erhalt, wenn man die Substanz 
in der doppelten Menge 50prozentiger Essigsaure auf- 
nimmt und allmahlich konz. Salzsaure zugibt. Die Ver- 
bindung scheidet sich dann in Nadeln ab, die zu Rosetten 
vereinigt sind. Sie enthalt nur 1 Mol. Chlorwasserstoff, 
beginnt sich gegen 215° zu farben und schmilzt einige 
Grade hoher. 

0,1401 g gaben 0,0594 AgCl. 

Ber. fur C 18 H 18 4 N 2 . HC1 Gef. 

CI 10,49 10,48 

Aus dem Salz lafit sich durch Behandeln mit Natrium- 
acetat die Saure unverandert zuriickgewinnen, und diese 
wird auch durch Alkali nicht yerandert. Die Verbindung 
blieb . ferner dieselbe, als ein Teil in der 12fachen 
Menge verdiinnter Salzsaure gelost und nach Zusatz der 
25fachen Menge rauchender Saure 5 Stunden riickflieBend 
erhitzt wurde. Fur die Konstitution entscheidend war 
.die Tatsache, dafi die Substanz sich in salzsaurer Losung 
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nicht diazotieren lieB; es war vielmehr sofort freie sal- 
petrige Saure nachweisbar und die Fliissigkeit kuppelte 
nicht, sondern es schied sich allmahlich salzsaures Salz 
aus. Ebenso waren Benzoylierungsversuche ergebnislos. 
Die Verbindung lafit sich somit als Di-p-anisidylessigsaure 
ansprechen. 

Dichloressiffsaure und o-Xylidin-(l,2,3). 
Der gleiche Ansatz wie beim m-Xylidin-(l,3,2) 
lieferte ein dickes 01, welches mit Ather und Sodalosung 
durchgeschiittelt wurde. Aus letzterer wurde durch 
Essigsaure das Eeaktionsprodukt in gelben Flocken er- 
halten. Es verhalt sich vollkommen analog den aus 
Anilin und Dichloressigsaure resultierenden Verbindungen. 
Durch wiederholtes Umlosen aus Soda und Essigsaure 
wurde die Substanz analysenrein, aber nicht krystallinisch 
erhalten und ist wohl ein Gtemenge der stereoisomeren 
Diaminotetramethylstilbendicarbonsauren (Formel V). 

0,1640 g gaben 0,4100 C0 2 und 0,0930 H 2 0. 

0,1398 g „ 9,4 ccm Stickgas bei 13° und 757 mm Druck. 

Ber. fur C 20 H 22 O 4 N 2 Gef. 

C 67,79 68,18 

S 6,26 6,30 

N 7,91 7,92 

Reduktion der Anihroxansaure. 

Die Anthroxansaure (Formel VI) wird in saurer 
Losung von Zinnchloriir nicht verandert, in alkalischer 
bekanntlich leicht in Isatinsaure iibergefiihrt, dagegen 
in folgender Art mit anderem Ergebnis. 

1 g Anthroxansaure wurden in 15 g Wasser und 
Natronlauge gelost und bei Zimmertemperatur so lange 
mit Natriumamalgam geschiittelt, bis beim Ansauern 
keine unveranderte Saure mehr ausfiel. Die Fliissigkeit 
farbte sich bei der Eeduktion gelb und lieferte nach 
dem Ansauern einen gelben amorphen Niederschlag, 
welcher beim Erwarmen mit Wasser krystallinisch 
wurde. Die Substanz ist leicht loslich in Eisessig, 
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Aceton, Essigester, schwer in Alkohol, Benzol und Chloro- 
form, nicht merklich in Ather und Ligroin. Die Kry- 
stallisation aus Toluol ergab ein Gemisch von langen, 
biischelig verwachsenen und sehr knrzen Nadeln. Grofiere 
Mengen Snbstanz wurden sich durch Umkrystallisieren 
aus 50prozentiger Essigsaure trennen lassen; es scheiden 
sich zunachst gelbe Nadelbiischel ab, welche gegen 188° 
schmelzen, in der Mutterlauge bleibt eine andere, viel- 
leicht isomere Saure, welche auf Zusatz von Wasser 
allmahlich krystallisiert, ahnliche gelbe Krystalle bildet 
und gegen 240° schmilzt. Erstere Snbstanz gab folgen- 
den Stickstoifgehalt. 

0,1059 g gaben 9,6 ccm Stickgas bei 16,5° und 749 mm Druck. 
Ber. fur Diaminostilbendicarbonsaure Gef. 

C 16 H 14 4 N 2 
N 9,40 10,40 

1st so die Verschiedenheit von den o,o-Diamino- 
stilbendicarbonsauren (Formel VII) nachgewiesen , so ist 
doch eine Verwandtschai't vorhanden, denn die Verbin- 
dungen besitzen die gleiche Farbung, sie werden ferner 
durch Zinkstaub und Natronlauge entfarbt, doch erfolgt 
hier keine Riickoxydation an derLuft; 1 ) ferner ist auch 
die Maskierung der AmiDogruppen vorhanden, sie tritt 
hier noch starker hervor, da die Substanzen sich selbst 
in rauchender Salzsaure schwierig losen, so daB wohl 
eine andere Funktion des Stickstoffs vorliegt. Eine 
nahere Untersuchung wurde unterlassen. 

Dichloressigsdure und Anilin bei Gegenwart von Salzsaure. 

Salzsaure Diaminodiphenylessigsaure. Nach Ostro- 

misslenski 2 ) wurden 20 g Dichloressigsaure mit 58 g 

Anilin in einer Schale auf dem Wasserbade erhitzt, bis 



*) Das Reduktionsprodukt der o,o-Diaminostilbendicarbonsauren 
laBt sich isoUeren, wenn man in salzsaurer Losung mit Zinkstaub 
reduziert; auf Zusatz von Natriumacetat fallt dann ein amorphes 
Zinksalz aus. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4978 (1907); 41, 8022 (1908). 
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die Masse hart geworden war. Durch Umkrystallisiereu 
ans Alkohol wird die Substanz dann gereinigt, ist aber 
nicht, wie Ostromisslenski angibt, Diaminodiphenylessig- 
saure, gondern, wie schon friiher berichtigt wurde, *) deren 
primares salzsaures Salz, dem eine geringe Menge des 
neutralen Salzes des Esters beigemengt ist, der sich 
natiirlich beim Erhitzen der alkoholischen Losung bildet. 
Das umkrystallisierte Rohprodukt gab folgende Zahlen. 

I. 0,2468 g gaben 0,1403 AgCl. 
II. 0,2008 g „ 0,lt24 AgCl. 

Ber. fur Gref. 

C 14 H 14 2 N 2 .HC1 I II 

CI 12,72 14,05 13,84 

Natriummlz. Das salzsaure Salz wird in Wasser 
unter Zusatz von verdiinnter Natronlauge gelost und 
mit 30 prozen tiger Natronlauge versetzt, worauf sich das 
Natriumsalz ausscheidet und durch wiederholte Abschei- 
dung rein in farblosen Blattern erhalten wird. Es ist 
in Alkohol schon in der Kalte leicht loslich. 

Ferrocyanwasserstoffsaurep,p-Diaminodiphenylessigsaure. 
0,5 g Natriumsalz wurden in 2 ccm Wasser gelost und 
Essigsaure sowie Ferrocyankaliumlosung zugegeben. Nach 
einigem Stehen scheidet sich das Salz in gelben pfriem- 
formigen Krystallen aus, welche in heiBem Wasser sehr 
schwer loslich sind. 

Fiir die Analyse wurde die Substanz mit Wasser 
sorgfaltig ausgewaschen und im Vakuum bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknet. 

0,0526 g gaben 11,2 ccm Stiekgas bei 23° und 755 mm Druck. 
Ber. fur C 14 H 14 2 N 2 .H 4 Fe(CN), Gef. 

N 24,50 24,39 

p,p-l)iaminodiphenylessigsdure (Formel IV). 

Die freie Saure wurde erhalten, als das Natriumsalz 
in Wasser gelost, mit Essigsaure iibersattigt und auf dem 
Wasserbade eingedampft wurde, wobei sich die Verbin dung 

») Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4265 (1908). 
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in schwach gelben Blattchen ausschied, welche in Alkohol 
und Aceton leicht loslich sind, schwerer in Wasser, 
Chloroform und Toluol. Aus letzterem Losungsmittel 
wurde die Substanz durch Umkrystallisieren farblos er- 
halten, doeh wird sie wieder leicht gelb. Sie beginnt 
gegen 188° sich zu farben und schmilzt gegen 195°. 
Die Yerbindung kann auch aus dem salzsauren Salz 
erhalten werden, wenn man mit der berechneten Menge 
Natriumacetat versetzt und dann eindampft; in iiber- 
schiissigem Natriumacetat ist sie leicht loslich. 

0,1951 g gaben 0,4921 C0 2 und 0,1003 H 2 0. 

0,2377 g „ 23,6 ccm Stickgas bei 17° und 759 mm Druck. 





Ber. fur C u H u O,N, 


Gef. 


c 


69,42 


68,79 


H 


5,80 


5,75 


N 


11,57 


11,67 



0,0832 g in 10,8 g Aceton gaben eine Siedepunktserhohung von 
0,510°, 0,1116 g von 0,740°. 

Ber. Gef. 

Mol.-Gew. 242 259 239 

p t p-Dibenzoyldiaminodiphenylessigsaure, 
HOOC . CH(C„H 4 . NH . CO . C 6 H 5 ) 2 . 

1 g Natriumsalz wurde in wenig Wasser gelSst, 
3 g konz. Natronlauge und 2 g Benzoylchlorid zugegeben; 
beim Durchschiitteln erfolgt allmahlich Ausscheidung 
eines farblosen, krystallinischen Salzes. Dasselbe wurde 
in heifiem Wasser gelost und mit Salzsaure die Saure 
amorph ausgefallt. Sie ist in diesem Zustande schwer 
loslich in Benzol, Ather, Chloroform und Ligroin, leicht 
in Alkohol und Aceton. Zur weiteren Eeinigung wurde 
die heiBe alkoholische Losung mit Wasser bis zur Trii- 
bung versetzt, worauf sich die Substanz allmahlich aus- 
scheidet und jetzt auch in Alkohol und Aceton schwerer 
loslich ist. Als die Acetonlosung dann mit dem doppelten 
Volumen Toluol versetzt und durch Erhitzen das erstere 
Losungsmittel bis zur beginnenden Triibung verjagt 
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wurde, schied sich die Verbindung als feinkrystallinisches 
Pulver aus, welches gegen 253° sinterte und bei 256° 
sich unter Dunkelfarbung zersetzte. 

0,1179 g gaben 6,52 ccm Stickgas bei 20° und 760 mm Druck. 
Ber. fur C 28 H, 2 4 Nj Gef. 

N 6,22 6,44 

Anhydrobenzoyldiaminodiphenylessigsaure. 
Die Benzoylierung in Pyridinlosung verlief ganz 
analog der vorhin bei dem Derivat des 1, 3, 2-m-Xylidins 
beschriebenen Umsetzung, nur ist die Substanz nicht 
deutlich krystallisiert und scheidet sich am besten aus 
Eisessig oder Acetessigester aus. Sie erweicht gegen 225 °. 

0,1000 g gaben 7,5 ccm Stickgas bei 18° und 741 mm Druck. 

Ber. fur C 21 H 16 O s N 2 Of. 

N 8,54 8,58 

p,p-Diacetyldiaminodiphenylessigsaure. 

1 g Natriumsalz wurde in 10 g Wasser gelost, mit 
Essigsaure schwach angesauert und 1 g Essigsaure- 
anhydrid zugegeben. Beim Stehen scheiden sich allmah- 
lich farblose Nadeln ab, die sich noch in Alkali 16sen ( 
aber in Sauren nicht. Die Substanz wird von Alkohol 
und Aceton aufgenommen, ist im iibrigen schwer loslich 
und krystallisiert aus Aceton auf Zusatz von Toluol. 
Sie erweicht zunachst gegen 155°, wird wieder fest und 
verflussigt sich dann wieder gegen 231°. 

0,1450 g gaben 11,5 ccm Stickgas bei 18° und 751 mm Druck. 

Ber. fur C t8 H 18 4 N 2 Gef. 

N 8,60 9,00 

p,p-Diaminophenylessigsaure und @-Naphihol. 
Eine lOprozentige waMge Losung des Natrium- 
salzes wurde mit 3V 2 Aquiv. Salzsaure versetzt, diazo- 
tiert und in eine Losung von 2 g /9-Naphthol in 20 g 
Wasser und uberschussigem Alkali eingetragen, worauf 
der Farbstofi sich sofort als dunkelroter Niederschlag 
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abschied. Die Verbindung zeigte nicht die leichte Los- 
lichkeit in einigen Solvenzien, wie Ostromisslenski 1 ) 
angibt, und konnte nur krystallinisch erhalten werden, 
als die heifie gesattigte Losung in Pyridin mit 50pro- 
zentiger Essigsaure versetzt wurde, wobei nach einiger 
Zeit Ausscheidung erfolgt. 

0,1257 g gaben 11,9 ccm Stiokgas bei 21° u. 757,5 mm Drnck. 
Ber. fur C S4 H 94 4 N 4 Gef. 

N 10,15 10,69 

Der hohe Stickstoff'gehalt und die Eigenschaften 
deuten darauf hin, dafi der zn erwartende Disazofarbstoff 
weiter verandert ist. 

Glyoxylsaure und Anilin. 

Die friiher 1 ) gegebene Vorschrift, bei deren Be- 
obachtung ein Mifierfolg kaum moglich ist, moge, da 
Ostromisslenski mit ihr nicht zum Ziele gelangt ist, 
noch durch folgende ersetzt worden. 

2g einer etwa 50prozentigen, nachDoebner durch 
Erhitzen von dichloressigsaurem Kalium mit Kalium- 
acetat erhaltenen Losung von Glyoxylsaure wurden mit 
10 g Wasser verdiinnt und nach dem Abkiihlen mit einer 
Losung von 2 g Anilin in 10 ccm Wasser und Essigsaure 
versetzt, worauf sich das anilglyoxylsaure Anilin farblos 
ausscheidet und die angegebenen Eigenschaften zeigt. 

Im AnschluB an die schon an anderer Stelle 8 ) ge- 
gebene Erorterung sei nochmals darauf hingewiesen, dafi 
aus dieser Verbindung entsprechend dem Charakter des 
Salzes 1 Mol. Anilin sofort quantitativ in der Kalte ent- 
fernt werden kann, wahrend die Abspaltung des zweiten 
Basenrestes durch Erhitzen mit Sauren nicht glatt verlauft. 

Dafi eine Dianilidoessigsaure bestandig sein mufi und 
kein Anilin abspaltet, ist vorhin bei der analog kon- 
stituierten Di-p-anisidylessigsaure besprochen worden. 

Um die verschiedene Bindung der beiden Anilin- 
gruppen nachzuweisen, wurde wie folgt verfahren. 1 g 

') Ber. d. d. chem. Ges. 41, 8023 (1908). 
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anilglyoxylsaures Anilin wurde in kalter Soda gelost, 
nach sofortigem Ansauern wurde diazotiert und mit 
alkalischer R-Salzlosung gekuppelt. Die Menge des er- 
haltenen Farbstoffs betrug 1,72- g, berecb.net sind 1,82 g. 
Zum Vergleich wurden 0,7198 g Anilin diazotiert und 
mit E-8alz gekuppelt, wobei 435 Proz. Farbstoff statt der 
erwarteten 464 Proz. erhalten wurden. 

Die Ausfarbung auf Wolle ergab Identitat der beiden 
Substanzen. Je 5 g entzogen einer Losung von 0,1 g 
Farbstoff in 100 ccm Wasser und 1 / 2 g Schwefelsaure 
diesen fast vollstandig und die erhaltenen Nuancen waren 
identisch. 

Die zweite Anilingruppe konnte aus dem anilglyoxyl- 
sauren Anilin nicht quantitativ abgespalten werden; hier 
treten anscheinend Nebenreaktionen ein. Mehrere Ver- 
suche, die in der Weise angestellt wurden, dafl ab- 
gewogene Mengen des Salzes mit Salzsaure unter EiicknuB 
erhitzt, dann diazotiert und mit K-Salz gekuppelt wurden, 
gaben im Mittel 2,3 g Farbstoff statt 3,64 g. Der Aus- 
farbung nach war derselbe identisch mit der reinen 
Azoverbindung aus Anilin und K-Salz. 



Anhangsweise sei noch mitgeteilt, dafi auch das 
Verhalten des asymmetrischen Dichloracetons gegen aro- 
matische Basen gepriift wurde, doch waren die erhal- 
tenen Produkte unkrystallisierbar, nur Phenylhydrazin 
gab das bekannte Methylglyoxalosazon. 3 ) 

1 g asymmetrisches Dichloraceton wurde in 20 g 
absolutem Alkohol gelost und 2,5 g Phenylhydrazin zu- 
gegeben, worauf alsbald salzsaures Salz und Substanz 
auszukrystallisieren begann. Nach l 1 ^ Tagen wurde ab- 
gesogen und das Produkt mit 100 ccm Wasser erwarmt, 
wobei etwa 1 g ungelost blieb. Die Verbindung erwies 



') Diese Annalen 332, 277 (1904). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 4266 (1908). 

s ) Beilstein IV, S. 757. 
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sicli als leicht loslich und krystallisierte aus Ather und 
Ligroin nach Verjagen des ersteren oder auch aus ver- 
dtinntem Alkohol und bildete dann Nadeln vom Schmelz- 
punkt 148° und den Eigenschaften des Hethylglyoxal- 
osazons. 



Zur Kenntnis des Cholesterins. II; 

von L. Tschugaeff und IV. Fomin. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Univeraitat 
St. Petersburg.] 

(Eingelaufen am 25. Juli 1910). 



Vor kurzem hat der eine von uns gemeinschaftlich 
mit Herrn Gasteff 1 ) aus Cholesterin in glatter Eeaktion 
den Methylester der entsprechenden Xanthogensaure 
C 27 H 45 — OCS — SCH 3 dargestellt und aus diesem letzteren 
durch vorsichtiges Erhitzen einen stark linksdrehenden 
krystallinischen Kohlenwasserstoff C 27 H 44 vom Schmelz- 
punkt 77° erhalten. 

Wir haben diese Untersuchung fortgesetzt und zu- 
nachst durch die Darstellung einer Eeihe weiterer Deri- 
vate der Cholesterylxanthogensaure erganzt. Die Eigen- 
schaften dieser schon krystallisierenden gut deflnierten 
Verbindungen sind weiter in dem experimentellen Teile 
angegeben. 

Ferner haben wir die Zersetzungsprodukte des 
Methylesters eingehender untersucht und hierbei gefunden, 
daB gleichzeitig mit dem bei 77° schmelzenden Chole- 



') L. Tschugaeff und A. Gasteff, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 
4631 (1909). 
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sterylen. welchen wir im folgenden als a-Cholesterylen 
bezeichnen werden, noch ein zweiter isomerer Kohlen- 
wasserstoff C 27 H 44 vom Schmelzp. 59° entsteht, welcher 
als fi-Cholesterylen bezeichnet sei. Derselbe dreht die 
Ebene des polarisierten Lichtstrahles ebenfaUs nach 
links, jedoch erheblich schwacher. Beide Kohlenwasser- 
stoffe zeigen normale und zwar ziemlich starke Rotations- 
dispersion. Ihre Dispersionskoeffizienten ergaben fast 
genau iibereinstimmende Werte; 

a-Modifikation: -p-r- = 2,213, tf-Modifikation : 2,202 

Wo 

und die entsprechenden Dispersionskurven verlaufen an- 
nahernd parallel. Auch in ihrem chemischen Verhalten 
zeigen die beiden Isomeren weitgehende Analogie. Sie 
entfarben Brom, wirken jedoch nur schwierig auf Per- 
manganat ein und geben die bekannten Farbenreaktionen 
des Cholesterins. 

Ihre ungesattigte Natur gibt sich auch in ihrem 
Verhalten gegeniiber dem neuerdings als Eeagens auf 
Doppelbindungen empfohlenen Tetranitromethan kund, *) 
mit welchem die beiden Kohlenwasserstoffe intensive 
braunliehrote Farbung ergaben. Cholesterin und Cholesten 
werden unter gleichen Umstanden nur schwach gelb 
gefarbt. 

Die gegenseitige Beziehung der beiden Cholestery- 
lene ergibt sich zunachst aus ihrem gleichzeitigen Ent- 
stehen aus einem und demselben Cholesterin unter Ver- 
mittelung der Xanthogenreaktion, was auf Wasserabspal- 
tung nach zwei verschiedenen Richtungen hindeutet, 
ferner aus dem Verhalten der beiden Isomeren bei der 
Reduktion. >.-..- 



*) Diese interessante Reaktion ist unabhangig voneinander von 
J. Ostromisslensky und von A. Werner entdeckt worden. Vgl. 
dariiber A. Werner, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 4324 (1909). Ostro- 
misslensky, ebenda 43, 197 (1910); Journ. russ. phys.-chem. Ges. 
1909, Nr. 5. 
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Wir haben uns zu diesem letzteren Zwecke der 
kiirzlich vonS. Fokin 1 ) angedeuteten und von R. Will- 
s tatter und E. W. Mayer*) zu einer eleganten Hydrie- 
rungsmethode ausgearbeiteten Eeaktion bedient, welche 
(wahrend unsere Untersuchung bereits im Gange war) 
in der Cholesteringruppe 3 ) namentlich von J.Mauthner 4 ) 
erfolgreich benutzt worden ist. Der zuletzt genannte 
Forscher konnte nanilich durch Reduktion mit Wasser- 
stoff in Gegenwart von Platinschwarz aus Chlorcholestan 
C 27 H 47 C1, aus Cholesten und Neocholesten C 27 H 46 den gleichen 
bei 79 — 80° schmelzenden gesattigten Kohlenwasserstoff 
C 27 H 48 erhalten, welchen er als Cholestan bezeichnete 5 ) 
und in dem offenbar die Stammsubstanz des Cholesterins 
vorliegt. 

Als wir nun unter den von Willstatter und Mayer 
angebenen Bedingungen die beiden von uns isolierten 
Cholesterylene reduzierten, erhielten wir einen und den- 
selben Kohlenwasserstoff von der Zusammensetzung 
C 27 H 48 , der gesattigten Charakter besitzt, keine Chole- 
sterinreaktionen zeigt und in samtlichen ubrigen Hin- 
sichten mit dem Mauthnerschen Cholestan uberein- 
stimmt. Am maBgebendsten haben sich hierbei die op- 
tischen Eigenschaften erwiesen: 

Kohlenwassersioffe aus: Mauthners 

a-Cholesterylen §-Cholesterylen Cholestan 

Schmelzp. 79° 79° 79—80° 

[o] D in CHClj + 24,59° + 24,59° + 24,26 bis 

+ 24,67 ° 

Fafit man die obigen Kesultate zasammen und zieht 



x ) Kuss. phys.-chem. Journ. 38, 419; 39, 607. 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 1475 (1908). 

*) Cholesterin selbst wurde bereits von Willstatter und 
Mayer zu Dihydrocholesterin reduziert. Ber. d. d. chem. Ges. 41, 
2199 (1908). 

*) Sitzungsber. d. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, Math.-naturw. 
Klasse, Bd. CXVIII, lib, Juni 1909. 

6 ) Wir nehmen iiberall fur das Cholesterin die Molekular- 
formel C, 7 H 46 an. 
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die im Lichte der gegenwartigen Kenntnisse entwickelte 
Cholesterinformel in Betracht, 1 ) so lassen sich die Be- 
ziehungen der a- und /9-Cholesterylene zu den iibrigen 
Hauptgliedern der Cholesteringruppe folgendermaflen dar- 
stellen : 

C 6 H 1I -C 17 H 26 -CH=CHj C 5 Hu *)-C 17 H2 e -CH=CHi C 8 H 11 -C 17 H 2 ,-CH=CH 2 



«CH CH,(? -<- «CH, CH s i?») ->■ «CH, CUB 

■x/ \/ \x* 

CH CH(OH) OH 

a-Cholesterylen Choleaterin |9-Cholesterylen 



C 5 H U -C 17 H„-CHj-CH 3 
«CH, OH 2l <? 

CH 2 

Cholestan 

Was nun die Beziehung unserer Cholesterylene zu 
dem unter dem gleichen Namen in der Literatur ver- 
zeichneten Kohlenwasserstoffe C 27 H 44 anbetrifft, so ist es 
kaum anzuzweifeln, dafi das kiirzlich von Bio ch 4 ) durcli 
Erhitzen des Phenylurethans C 27 H 45 OCONHC 6 H 6 erhaltene 
Cholesterylen (Schmelz. 75,5°; [«] D = - 98 bis 100,25°) in 
der Hauptmasse wohl aus a- Cholesterylen besteht. Viel 
schwieriger erscheint die Entscheidung der Frage iiber 
die chemische Natur des von Walitzky 6 ) aus Chole- 



*) Vgl. die sehr interessante Abhandlung von A. Windaus, 
Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3770 (1909). 

8 ) C 6 H n =°J>CH-CH 2 -CH,-. 

3 ) Wir bezeichnen die beiden mit der CH(OH)-Gruppe des 
Cholesterinmolekiils benachbarte Kohlenstoffatome ganz willkiirlich 
mit a und 8, indem wir voraussetzen , da6 dieselben eine zu dem 
Cholesterinkern unsymmetrische Lage einnehmen. Hierbei muB 
selbstverstandlich die Frage offen gelassen werden, zu welchem der 
beiden Atome a und 8 die Reste C 6 H n und — CH==CH, in naherer 
Beziehung stehen. 

*) Bull. aoc. chim, [3] 31, 71. 

s ) Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. 8, 235. 
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sterylchlorid und Natriumathylat und von Mauthner 3 ) 
und Suida durch Erhitzen von Cholesterin mit Kupfer- 
sulfat auf200° erhaltenen, bei 80° schmelzenden Kohlen- 
wasserstoff. 

Nach den von den eben genannten Forschern an- 
gewandten Methoden zu urteilen diirften hierbei z. T. 
isomerisierte Produkte vorliegen, eine Annahme, welche 
um so mehr plausibel erscheint, als durch die schonen 
Untersuchungen J. Mauthners in der Cholesteringruppe 
Isomerisationserscheinungen festgestellt worden sind, 
welche an die bekannte Umlagerungen in der Terpen- 
reihe aufs lebhafteste erinnern. Die Entscheidung der 
Frage mu£ weiteren Untersuchungen vorbehalten werden. 

Experimentelles. 
Cholesterylxanthogensaure. 

Methylester, C 27 H 45 OCS8CH 3 . Zum Zweck der op- 
tischen Untersuchung 4 ) ist der Ester mehrmals aus 
Ather-Alkohol umkrystallisiert worden. Schmelzp. 126,5°. 

0,1573 g gaben 0,1538 BaSO t . 

Ber. Gef. 

S 13,46 13,43 

Athylester, C 27 H 45 OCSSC 2 H 5 . Er lafit sich aus chole- 
sterylxanthogensaurem Kalium und Athyljodid in ganz 
ahnlicher Weise wie der entsprechende Methylester leicht 
erhalten. Schmelzp. 141,5 (aus Atheralkohol). Nadel- 
formige Krystalle. 

0,1690 g gaben 0,1602 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 13,07 13,02 



3 ) Monatsh. 17, 28. 

4 ) Die Drehungswerte der samtlichen von uns untersuchten 
Cholesterinderivate finden sich am SchluB der Abhandlung tabel- 
larisch zusammengestellt. 
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n-Propylester, C 27 H 45 OCSSC 3 H 7 . Aus cholesteryl- 
xanthogensaurem Kaliuni und n-Propyljodid. Bei 135° 
schmelzende Nadeln. 

0,1277 g gaben 0,1163 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

S 12,70 12,51 

Cholesterylxanthogenamid, C 27 H 46 OCSNH 2 , kann durch 
mehrtagiges Digerieren des Mehylesters mit alkoholischer 
etwa 10 prozentiger Ammoniaklosung dargestellt werden. 
Die Reaktionsfliissigkeit wird mit viel Wasser gefaJlt 
und der ausgewaschene Niederschlag aus einem Gemisch 
von Ather mit Ligroin krystallisiert. Stellt bei 227° 
schmelzende Nadelchen vor, welche in Ather, Chloroform 
und Tetrachlorkohlenstoff ziemlich leicht loslich sind, 
dagegen fast unloslich in Wasser und Ligroin. 

0,1552 g gaben 0,0813 BaS0 4 . 

Ber. Gef. 

8 7,20 7,19 

Die Cholesterylene. 

Zur Darstellung der beiden isomeren Cholesterylene 
wird die Zersetzung des Xanthogenats am besten im 
Vakuum vorgenommen und zum Schlufi noch wahrend 
einiger Zeit auf etwa 200° erhitzt. Das im Destillier- 
kolben hinterbleibende Produkt wird behufs Reinigung 
in wenig Ather aufgelost und mit alkalihaltigem Alkohol 
ausgefallt. Der Niederschlag wird dann wiederholt aus 
Ather-Alkohol umkrystallisiert. Die zuerst ausgeschie- 
denen Anteile bestehen aus fast reiner «-Verbindung. 
Das /9-Isomere lafit sich hingegen aus den Mutteiiaugen 
durch fraktionierte Krystallisation gewinnen. Bei wieder- 
holtem Umkrystallisieren aus Ather-Alkohol erleiden die 
Schmelzpunkte der beiden Kohlenwasserstoffe (a: 77°; 
/?: 59°) keine Veranderung, ebensowenig durch Krystalli- 
sation aus anderen Losungsmitteln, z. B. aus Benzol und 
Ligroin. Durch Zusatz des /5-Isomeren wird der Schmelz- 
punkt des «-Cholesterylens stark erniedrigt. 

Annalen der Chemie 376. Band. 20 
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Das Rohcholesterylen besteht etwa zu 2 / 3 aus der 
a- und zu 1 / s aus der /S-Modifikation. 

I. 0,1436 g a-Qwlesterylen gaben 0,4615 CO, und 0,1582 H 2 0. 
0,6676 g „ in 17,741 Benzol gaben 0,53° De- 

pression. 
II. 0,1790 g (S-Ckolesterylen gaben 0,5757 C0 2 und 0,1933 H,0. 
0,7286 g „ in 18,533 Benzol gaben 0,785° De- 

pression. 

Ber. fur Gef. 

C„H 44 I n 

C 87,96 87,79 87,69 

H 12,04 12,36 12,08 

M 368,00 355,00 342,00 

Die Hydrierung der beiden Cholesterylene wurde in 
Atherlosung ausgefiihrt. Wir bedienten uns zu diesem 
Zweck eines Kolbchens von nebenstehender 
Form. Durch eine bis zum Boden desselben 
reichende Rohre wurde ein Strom reinen 
Wasserstoffs eingeleitet, welcher das herab- 
sinkende Platinpulver in fortwahrender Be- 
wegung erhielt. Die Reaktion scheint bei 
der /?-Verbindung etwas schneller zu ver- 
laufen, als bei dem a-Isomeren. Sie dauert 
je nach der Menge der angewandten Sub- 
stanz 12—48 Stunden. Die Reaktionsdauer 
scheint durch kleine Verunreinigungen auBer- 
ordentlich beeinflufit zu sein, 1 ) was in Anbetracht der 
bekannten Bredigschen Versuche iiber „Vergiftung an- 
organischer Fermente" nicht wundernehmen kann. 

Wir setzten die Hydrierung fort, bis eine Probe der 
Losung nach Abdunsten des Athers keine Cholesterin- 
reaktionen zeigte. Das aus Ather-Alkohol umkrystalli- 
sierte Cholestan zeigte nun den konstanten Schmelzp. 79°. 




Figur 1. 



') Wahrend der Hydrierung des «-Cholesterylens geschah es ein- 
mal, da6 das Platinschwarz inaktiv wurde, was durch eine Spur dem 
Kohlenwasserstoff anhaftender Schwefelverbindung veranlaBt war. 
Das umkrystallisierte Produkt wurde nun mit neuem Platin hydriert, 
wobei die Reaktion in wenigen Stunden zu Ende war. 



FreiesBuch(2012) 



Zur Kenntnis des Cholesterins. 



295 



0,1000 g gaben 0,3187 CO, und 0,1171 H,0. 

Ber. fur C„H 48 Gef. 

C 87,01 86,92 

H 12,99 13,10 

Wie bereits im allgemeinen Teil erwahnt, erwiesen 
sich die Cholestane aus a- und /9-Cholesterylen als durch- 
aus identisch (beimVer- 




C„H„0H 



mischen der beiden Pra- 
parate findet dement- 
sprechendkeine Schmelz- 

punkterniedrigung 
statt). Andererseitszeigt 
das von uns erhaltene 
Cholestan in samtlichen 
Eigenschaften (krystal- 
lisiert in Blattchen, zeigt 
denselben Schmelzpunkt, 
gleicheRotation usw.)mit 
dem von J. Mauthner 
beschriebenen vollkom- 
mene Ubereinstimmung. 

SehlieBlich seien noch 
einige Bemerkungen in 
bezug auf die Rotations- 
dispersion der von uns 
in dieser Hinsicht stu- 
dierten Gliedern der 
Cholesteringruppe ge- 
macht. 

Die Eotationsdispersion des Cholesterins ist bereits 
von Lindenmeyer 1 ) gemessen worden. Indessen zeigen 
die Zahlen dieses Forschers UnregelraaBigkeiten beim 
Auftragen auf ein Koordinatensystem. Wir wiederholten 
die betreffenden Messungen; unsere Eesultate sind in der 
folgenden Tabelle ebenso wie in der vorstehenden Kurven- 
tabelle verzeichuet. 



Figur 2. 



l ) Journ. f. prakt. Chem. [1] 90, 323. 
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Beim Ubergang vom Cholesterin zu den entsprechen- 
den Cholesterylenen steigt der Dispersionskoeffizient be- 
trachtlich an, wohingegen er von den beiden Cholestery- 
lenen zu dem gesattigten Cholestan merklich zuriickgeht. 

[a] F 2,053 2,213 2,202 2,00 

[oc] Cholesterin a-Cholesterylen |9-Cholesterylen Cholestan 

Die drei homologen Cholesterylxanthogensaureester 
haben fast genau den gleichen Dispersionskoeffizienten. 



Die Einwirkung 
von Aminen auf Dibenzoylfuroxan; 

von Heinrich Wieland und Erwin Gmelin. 

[Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Akaderaie der 
Wisseuschaften zu Miinchen.] 



[Vierte Abhandlung iiber Furoxane. 1 )] 

(Eingegangen am 3. August 1910.) 

An mehreren Beispielen ist in den letzten Jahren 
gezeigt worden, dafi der Furoxanring dnrch Ammoniak 
und Amine auBerst leicht aufgespalten wird und daB bei 
dieser Reaktion Amidoxime entstehen. So geht Phenyl- 
furoxan mit Ammoniak glatt in das Amidoxim der Iso- 
nitrosophenylessigsaure iiber: 

C 6 H 5 .C— CH C 6 H 5 .C C NH, 

|| |>0 >■ || || 

N N NOH NOH 

Bei dem am eingehendsten untersuchten Furoxan- 
dicarbonester, wo die Moglichkeit eines erneuten Ring- 



J ) Die fruheren Abhandlungen, diese Annalen 358, 36 (1908); 
367, 52 und 80 (1909). 



FreiesBuch(2012) 



298 Wieland und Gmelin, 

schlusses gegeben war, ging die Reaktion gleich weiter. 
Das nach Abspaltung einer Estergruppe (in Form von 
Urethan) zuerst auftretende Amidoxim wnrde alsbald in 
ein amidiertes Isonitrosoisoxazolon verwandelt. 

H 5 C 2 OOC.C C.COOC,H 5 NOH 

N *& ->- H 6 C 8 OOC.C C— NH 2 ->- OC— C— C-NH 2 . 

O NOH NOH N 

Wir haben in diesem Zusammenhang schon vor 
2 Jahren auch das Studium einer Eeaktion anfgenommen, 
die von Holleman 1 ) und nach ihm von Boeseken 2 ) vor 
langer Zeit beschrieben worden ist, namlich die der Ein- 
wirkung von Aminen anf Dibenzoylfuroxan („Diphenyl- 
dinitrosacyl"). Dabei wird znerst eine Benzoylgruppe 
als Amid (mit Anilin als Benzanilid) abgespalten, wahrend 
gleichzeitig ein zweites Molekiil Amin mit der bloBge- 
legten Seite des Furoxanringes in der oben erorterten 
Weise reagiert: 

C,H 5 . CO . C C . CO . C„H 6 C,H S . CO . C C— NHC 6 H 5 

II !>o II II 

N N >- NOH NOH (I) 

"V^ + C 6 H 6 .NH.CO.C 6 H 6 . 

Auch hier sind die znerst entstehenden Amidoxime (I) 
recht nnbestandig, sie verwandeln sich sehr leicht unter 
Wasserabspaltung in hochst eigenartige, meist tief brann- 
rot bis griin gefarbte, prachtig krystallisierte Verbin- 
dnngen, die das eingehende Studium, das Boeseken 
ihrer Konstitution und ihren Keaktionen gewidmet hat, 
vollauf rechtfertigen. Sie stehen in der Literatur mit 
einer recht unwahrscheinlichen Strukturformel als „Iso- 
triazoxole" verzeichnet. Beim Erwarmen lagern sie sich 
leicht in farblose Isomere um, die dann durch Alkalien 
in Sdure (Benzoesaure), Amin, Kohlendioxyd und Cyanamid 
zerlegt werden. 



>) Kec. trav. chim. 11, 266 (1892). 
*) Kec. trav. chim. 16, 297 (1897). 
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In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung 1 ) ist 
mm Boeseken, ohne Kenntnis von der Bearbeitung des 
Themas durch uns zu haben, anf die seit 13 Jahren 
rnhende Frage znriickgekommen. Er hat nns dadurch 
in unserer Absicht, vor der endgiiltigen Publikation das 
ganze interessante Keaktionsbild aufzuklaren, iiberholt 
nnd hat den Gang der Veranderungen, so wie wir ihn uns 
von den „Isotriazoxolen" aus weiter verlaufend dachten, 
experimentell sicher gestellt. Dagegen befindet er sich 
mit seiner geanderten Auffassung der farbigen Korper, 
die er jetzt fur (tantomere) Furazane der Form 

C„H 6 . CO . C— C=N . C 6 H 6 

II I 
N NH 

Y 

halt, noch immer im Irrtum. Diese Korper sind namlich, 
wie wir schon vor langerer Zeit festgestellt haben, 2 ) 
Nitrosoverbindungen , die nach dem folgenden Schema so 
iiberraschend leicht aus den unbestandigen Amidoximen 
hervorgehen: 

NGH NO 

C,H 6 .CO— C— C— NH.C.H, ■>- C a H 6 . C=C— C— NH . C,H 5 . 

NOH N 

Zn gnnsten der EingschlieBung, die im Prinzip gleich- 
artig wie oben beim Furoxandicarbonester vor sich geht, 
gibt also die Isonitrosogruppe ihr Wasserstoffatom her. 
Demnach sind die „lsotriazoxole u fi-Nitroso-isoxazole. Die 
Bildung des Binges kann, was auch Boeseken festge- 
stellt hat, durch Alkalien riicklaufig gemacht werden; 
unter hydrolytischer Aufspaltung entstehen Salze der 
Amidoxime. Diese werden an der charakteristischen 



') Rec. trav. ehim. 29, 275 (1910). 

*) Unsere Auffassung uber den ganzen Reaktionsverlauf und 
das Wesentlichste der hier wiedergegebenen Eesultate findet sich 
schon in der Dissertation von E. G-melin, Munchen 1909 (gedruckt 
in Erlangen). 
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Eisenchloridreaktion und an der Identitat mit den pri- 
maren Keaktionsprodukten erkannt, Alkoholisches Kali 
lagert sich ebenso wie an ungesattigte Nitrokorper nnter 
1 — 4 Addition im unversehrten Eing an die Nitroso- 
gruppe an. 

NO OCH s NOK 

I I J! 

0,^.0=0— C—NHC 6 H 5 >- C 6 H 6 .C C C— NH.C 6 H S 

I II I ' 

O N 



Diese Salze zeigen keine Eisenchloridreaktion und 
bilden mit Sauren noch rascher die Nitrosoverbindung 
zuriick. Durch Eeduktion entstehen farblose Amino- 
isoxazole, schwache Basen mit bestandigem Kingsystem. 
Sie geben mit salpetriger Saure tief rote, nicht isolier- 
bare Nitrosamine, die spontan unter Wasserverlust in 
ein kondensiertes Kinggefuge, halb Isoxazol, halb Triazol, 
verwandelt werden. 



NH 2 NH.C 6 H 6 



C.H. — C=C- 



1 




II 

— N 


ON 

NH 4 N.C.H, 

I i 




1 1 
=C C 


>- 



N 



N N.C 6 H 6 

I I 

C 6 H 6 . C==C C 

i 1 A 1 

Boeseken hat in seiner letzten Arbeit die Konsti- 
tution der farblosen Isomeren, die aus den farbigen Ver- 
bindungen beim Kochen mit Alkohol, Eisessig, oder auch 
mit Acetylchlorid , entstehen, exakt bewiesen. Es sind 
Azoxime der Form 

C 6 H 6 .CO-C< ^C-NHC 6 H 6 , 

da sie durch Alkalien in Saure und Arylcyanharnstoff 
zerlegt werden konnen (vgl. die Tabelle unten). Wie 
erklart sich nun ihre Entstehung aus den Nitroso- 
isoxazolen bei einfachem Erwarmen? Wenn der direkte 
tibergang des Systems 
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NO 

C 6 H 6 .C=C— C— NHC 8 H 5 m C 6 H 5 .C0— C< ^C.NH.C 6 H 6 

| || ' ^N-CK 

N 

zu unvermittelt erscheint, so kann die etwas verstand- 
lichere Zwischenbildung des Furazans 

C S H 5 . CO . C C . NH . C 6 H 5 

II II 

N N 

O 
fiir die Erklarung zu Hilfe genommen werden, bei der 
die Nitrosogruppe unter Verdrangung der Benzoylgruppe 
in den Ring eintritt. Von da aus geht die Umlagerung 
auf bekannter Grundlage weiter, nachdem von Dodge, 1 ) 
einem Schiiler von V. Meyer, gezeigt worden ist, dafi 
Diphenylfurazan mit den Mitteln, die die Beckmannsche 
Umlagerung bewirken, in das isomere Biphenylazoxim 
verwandelt wird. 

C,H 6 .C C.C 6 H 5 > C 8 H 6 .C<" Nc.C 8 H 5 . 

II II A N-0/ 

N N 

Der ganze Abbau des Dibenzoylfuroxans mit Aminen, 
der in seiner fast beispiellosen Fiille von Kingschlieflungen 
und Umlagerungen im innersten Grunde die Verwand- 
lung des Furoxans in Cyanamid und Kohlendioxyd in 
sich schlieBt 

HC CH >- NC.NH, +C0 2 , 

II l>0 

N N 


verlauft nunmehr auf dem exakt bewiesenen Weg, wie 
er in der nachstehenden Tabelle dargestellt ist. 

C 8 H 6 . CO . C C . CO . C 8 H 5 , Dibenzoylfuroxan. 

II l>0 

N N 



V 



*) Diese Annalen 264, 179 (1891). 
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C.BL . CO . C C . NH . C 6 H,i , Iisonitroso-amidoxim. 

II II 
NOH NOH 

NO 

C.H. . C=C— C— NH . C,H 6 , Nitroso-isoxazol. 

I II 

— — -N 

CeHj.CO.Ck^ ^>C.NH.C,H 6 , Azoxim. 
>N-0/ 

C 6 U 6 .COOH + NC.NH 

, Arylcyanharnstoft. 
OC.NHC 6 H 5 ' } J 

NC.NH, + CO, + NH,.C 6 H 6 , Cyanamid + 

Kohlendioxyd. 

Experimentelles. 

■y-Anilino-fi-nitroso-cc-phenylisoxazol, 

NO 

I 
C a H 6 . C=C— C— NH . C 6 H 5 . 

A— l 

Die Verbindung wurde nach der Vorschrift von 
Boeseken durch Erwarmen von Dibenzoylfuroxan mit 
2 Mol. Anilin in Atherlosung gewonnen. Man erhalt nach 
dem Abfiltrieren vom ausgeschiedenen Benzanilid nach 
dem Verdampfen des Athers einen orangefarbenen Sirup, 
der im wesentlichen aus dem schwer krystallisierenden 
. Anilidoxim besteht; dies beweist neben der Verwandlung 
unter Wasserabspaltung die intensive griine Eisenchlorid- 
reaktion. Beim UbergieBen mit warmem Eisessig geht 
alles in L6sung, nach wenigen Stunden krystallisiert das 
Nitrosoisoxazol in glanzenden, dunkelbraunroten Nadeln 
aus. Die Losung in Aceton verliert auf Zusatz von 
wenig Natronlauge sehr rasch die rote Farbe; sie wird 
hellgelb und lafit sich mit Wasser verdiinnen, ohne dafi 
eine Triibung auftritt. Beim Ansauern fallt das Anilid- 
oxim in hellgelben, amorphen Flocken, die wieder alle 
Beaktionen des primaren Produktes zeigen: Intensiv 
griine Eisenchloridreaktion der alkoholischen Losung, 
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raschen Ubergang in den farbigen Nitrosokorper, nament- 
lich in Gegenwart von Sanren. 1st bei der Einwirknng 
von Alkali Alkohol zugegen, so erhalt man als Saure ein 
Additionsprodukt von Alkohol an die Nitrosogruppe des 
intakten Einges, das keine oder wenigstens nnr ganz 
schwache Farbung mit Eisenchlorid zeigt. 

Da Boeseken in der hier behandelten Eeihe so- 
wohl ein Anilidoxim als auch ein derartiges Alkohol- 
Additionsprodnkt isoliert nnd analysiert hat, wenn auch 
mit irrtiimlicher Formulierung, haben wir darauf ver- 
zichtet, fiir diese Eeaktionen neues Material herbeizu- 
bringen. 

Die Nitrosoisoxazole teilen mit den friiher 1 ) be- 
schriebenen Vertretern derEeihe die wenn auch schwache 
Explosivitat. 

y-Anilino-fi-amido-a-phenylisoxazol, 

H 2 N HN.C 6 H 6 

! I 

C 6 H 6 — C=C C 

I II 

N 

Diese Base entsteht in fast quantitativer Ausbeute, 
wenn man zur heifi gesattigten, alkoholischen Losung der 
Nitrosoverbindung nach rascher Abkiihlung einen geringen 
DberschuB von Eisessig und Zinkstaub gibt. Die hellgelbe, 
reduzierte Losung versetzt man mit Wasser, koaguliert 
die milchige Triibung durch Zngabe von Kochsalz und 
krystallisiert die in unschonen Massen abgeschiedene 
Base nach dem Trocknen aus Benzol um. Die reine, 
fast farblose Verbindung — breite Nadeln — schmilzt 
unter Zersetzung bei 147° (Sintern bei 144°). Sie ist 
in Alkohol und Eisessig leicht, in Benzol maflig, in 
Gasolin schwer loslich. 

0,1863 g gaben 0,4916 CO a und 0,0917 H 2 0. 

0,1713 g „ 16,0 ccm Stickgas bei 14° und 704 mm Druck. 



') Diese Annalen S67, 83 fl909). 
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Ber. fur C I6 Hi 3 ON 3 Gef. 

C 71,71 71,97 

H 5,17 5,50 

N 16,73 16,73 

Die atherische Losung gibt mit Chlorwasserstoff 
farblose Nadeln des Chlorhydrats, das durch Wasser teil- 
weise hydrolytisch gespalten wird. 

Diphenyl-fitf-gem-triazoloisoxazol 
(fi,Y-Phenylazimido-a-phe7iylisoxazoI), 

N N-C 8 H 6 

I I 

H 5 Ce — C=C C • 

i II 

N 

1,4 g der eben beschriebenen reinen Base werden 
in 10 ccm Eisessig unter Eiskiihlung mit einer waBrigen 
Losung von 0,5 g Natriumnitrit nach und nach versetzt. 
Die sofort auftretende blutrote Farbung des Nitros- 
amins verschwindet sehr bald, wahrend gleichzeitig der 
hellgelbe Niederschlag des dicyclischen Korpers sich 
krystallinisch, ausscheidet (1,4 g). Aus Eisessig um- 
krystallisiert wird er in gelben, glanzenden Schuppen 
erhalten, die nach merklicher Braunung bei 151° unter 
stiirmischer Zersetzung zu einer dunkelroten Fliissigkeit 
zusammenschmelzen. 

0,1594 g gaben 0,4034 CO s und 0,0587 H,0. 

0,1375 g „ 26,8 ccm Stickgas bei 15° und 712 mm Druck. 

Ber. fur C 15 H, ON 4 Gef. 

C 68,70 69,02 

H 3,82 4,12 

N 21,36 21,64 

Leicht loslich in Benzol, Essigester, mafiig in Eis- 
essig, schwer in Alkohoi und Gasolin. Auf dem Spatel 
erhitzt schmilzt der Korper zu einer himbeerroten Masse, 
die dann plotzlich unter starker Rauchentwickelung ver- 
pufft. Mit Phenol-Schwefelsaure tritt eine prachtige 
fuchsinrote Farbung auf, mit Schwefelsaure allein stellt 
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sich nach einigem Stehen eine sehone dunkelgriine 
Farbe ein. Die Reduktion der Verbindung und die 
Produkte der Stickstoifabspaltung sollen gelegentlich noch 
untersucht werden. 

Die Produkte der Einwirkung von p-Anisidin auf 
Dibenzoylfuroxan. 

(Bearbeitet von Alex. Boseeu.) 

Um die Resultate des ersten Abschnittes zu be- 
statigen und um die allgemeine Giiltigkeit der dort be- 
handelten Reaktionen darzutun, wurden sie auf die p- 
Anisidinreihe iibertragen. 

p- Anisidinonitrosophenylisoxazol entsteht in nahezu 
tbeoretischer Menge aus dem unbestandigen Anisididoxim, 
das neben Benzanisidid aus der Einwirkung von p-Ani- 
sidin auf Dibenzoylfuroxan hervorgebt. Die Verbindung 
krystallisiert aus Eisessig in wunderschonen, glanzenden, 
schwarzen Nadeln, die mit tiefroter Farbe in Losung 
gehen. Ziemlich leicht loslich in Benzol, schwerer in 
Eisessig, wenig in Ather und Alkobol, kaum in Gasolin. 
Der Zersetzungspunkt liegt bei 123°. 

0,1079 g gabcn 0,2580 C0 2 und 0,0410 H 2 0. 

0,1552 g „ 20,2 ccm Stiekgas bei 20° und 717 mm Druck. 

Ber. fur C 16 H 1S 8 N 3 Gef. 

C 65,08 65,21 

H 4,41 4,25 

N 14,24 14,26 

Bei menrstiindigem Kochen mit Alkohol wird die 
Nitrosoverbindung in das isomere Azoxim umgelagert 
(vgl. im theoret. Teil); jedocb geht die Reaktion wenig 
glatt vor sich, Benzoesaureester und Blausaure, die auf- 
treten, zeigen, daB gleichzeitig eine tiefer gehen de 
Spaltung stattflndet. Bei der Einwirkung des Nitroso- 
korpers auf Jodathylmagnesium entsteht sofort ein fast 
farbloses Additionsprodukt, das bei der Zersetzung mit 
Wasser die Ausgangssubstanz zuriickliefert. 
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y-p-Anisidino-ft-amido-u-phenylisoxazol } 

I 
C„H 5 -C=C— C— NHC 6 H 4 OCH, . 

N 

5 g der Nitrosoverbindung werden in 60 ccm sieden- 
den Eisessigs rasch gelost, sofort abgekiihlt und ohne 
Kucksicht auf die stattfindende Krystallisation bei 20 
bis 25° unter tfichtigem Schiitteln mit einem UberschuB 
von Zinkstaub reduziert. Wenn die Farbe nahezu ver- 
schwunden ist, erwarmt man noch kurz auf dem Drant- 
netz bis 50° und versetzt dann die vom Zinkstaub ab- 
gesaugte weingelbe Losung mit dem 8fachen Volumen 
Eiswasser. Durch Zusatz von Kochsalz gelingt es leicht, 
die milchige Triibung in eine krystallinische Abscheidung 
zu verwandeln. Die getrocknete Base wird — zur Analyse 
— zweimal aus Benzol umkrystallisiert, worin sie auch 
in der Hitze ziemlich schwer loslich ist. Das gleiche 
gilt fiir Ather, wahrend Alkohol und Eisessig gute 
Losungsmittel sind. Die reine Base — farblose, weiche 
Nadeln — schmilzt bei 151°. 

0,1347 g gaben 0,3378 CO, und 0,0661 H,0. 

0,2077 g „ 27,8 ccm Stickgas bei 19° und 717 mm Druck. 

Ber. fur C I6 H 16 0,N 3 Gef. 

C 68,32 68,39 

H 5,34 5,49 

N 14,95 14,72 

Beim kurzen Erwarmen mit Essigsaureanhydrid ent- 
stebt die Monoacetylverbindung, nicht der dem Triazol 
entsprechende Doppelring des Glyoxalins: 

N=C— CH 8 
I >N.C 6 H 4 OCH, 
C 6 H S . C=C — C ; 

4— J 

die Acetylverbindung gibt mit Nitrit in Eisessig ein gelbes 
Mtrosamin, tragt daher das Acetyl an der primaren 
Amidogruppe. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 168°. 
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0,1415 g der aus Benzol zweimal umkrystallisierten Verbindung 
gaben 0,3462 CO, und 0,0696 H,0. 

Ber. fur C 18 H 17 3 N s Gef. 

C 66,87 66,73 

H 5,26 5,50 

Phenyl-p-anisyl-fi,y-gem-triazoloisoxazoI (Formel S. oben). 

2g der Base, in 15ccm Eisessig gelost, wurden im 
Kaltegemisch mit einer konzentrierten Lfisung von 
Natriumnitrit langsam versetzt. Die tiefrote, zuerst auf- 
tretende Farbung verschwand bald, wahrend das gelbe 
Triazol sich nach und nach abschied. Aus Benzol wurde 
es in schonen goldgelben Blattchen erhalten. Der Zer- 
setzungspunkt liegt bei 141° (von 120° ab beginnt die 
Substanz sich tief rot zu farben). Auf dem Spatel er- 
hitzt, verpufft die Substanz schwach unter Ausstoflung 
eines dichten tiefgelben Rauchs. 

0,1185 g gaben 20,4 ccm Stickgas bei 20° und 717 mm Druck. 
Ber. fur C 16 H n O,N 4 Gef. 

N 19,17 19,31 

Dibenzoylfuroxan und Piperidin. 

Boeseken gibt in seiner ersten Abhandlung an, 1 ) 
Dibenzoylfuroxan trete nur mit primdren Aminen in Re- 
aktion, und empfiehlt diese Beobachtung zur Trennung 
primarer und sekundarer Basen. Da an und fur sich 
nicht recht einzusehen war, worauf dieser Unterschied 
beruhen solle, haben wir Piperidin zur Einwirkung ge- 
bracht und dabei sofort feststellen konnen, dafi alsbald 
eine kraftige Reaktion anhebt, bei der der Ather ins 
Sieden kommt. Die Reaktionsprodukte haben wir nicht 
weiter untersucht, sondern uns mit der Feststellung be- 
gniigt, da6 der Erwartung gemaB sekundare Amine ebenso 
wie mit Furoxandicarbonester 2 ) auch mit Dibenzoylfuroxan 
reagieren. 



') Kec. trav. chim. 16, 301 (1907). 
•) Diese Annalen 367, 84 (1909). 
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tfber die Verbindungen des Stickoxydes mit 
Kupferoxydsalzen; 

von W. Manchot. 

[Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universitat "Wurzburg.] 

(Eingelaufen am 3. August 1910.) 



Desbassins de Kichemont 1 ) erwahnt bereits in 
derselben Arbeit, in welcher er den Nachweis der Sal- 
petersaure mittelst Ferrosulfat angibt, dafi Kupfersulfat, 
in Vitriolol gelost, sich in Beriihrung mit Stickoxyd 
schon violett oder blauviolett farbe. Spater hat Ja- 
quelain 2 ) dies angezweifelt und eine Verunreinigung 
von Eisenvitriol in dem angewandten Kupfervitriol ver- 
mutet. Gmelin 3 ) sagt aber in seinem Handbuch dazu: 
„Die Farbung ist ganz verschieden und zeigt sich auch 
bei reinem Kupfervitriol in rektifiziertem Vitriolol ver- 
teilt", eine Bemerkung, aus der hervorgeht, dafi Gmelin 
den Versuch wiederholt und richtig befunden hat. Auch 
eine Losung von Kupferchloriir in rauchender Salzsaure 
farbt sich nach anderen Angaben 4 ) mit Substanzen, die 
Stickstoifdioxyd enthalten oder liefern, schon indigoblau, 
indem dann infolge der reduzierenden Wirkang des 
Kupferchloriirs Cuprisalz und NO zusammentretfen. In 
neuerer Zeit haben Sabatier, Easchig 6 ) und Kohl- 

') Journ. chim. medieale (2) 1, 505 (1835J. 

2 ) Compt. rend. 14, 643. 

8 ) III, 629 (6. Aufl.) 1875. 

*) Ebenda I (2), 461. 

6 ) Sabatier, Compt. rend. 122, 1479; 123, 255 (1896). — 
Easchig, Ber. d. d. chem. Ges. 40, 4582 (1907). Zeitschr. f. angew. 
Chem. 17, 1398, 1777 (1904); 18, 1281 (1905); 20, 694 (1907). Mit 
den Ansichten dieser beiden Forscher, insbesondere der neuerdings 
von Raschig angenommenen Existenz einer Nitrosisulfosiiure, sind 
die Ergebnisse meiner Untersuchungen durchaus unvereinbar, wie 
ein Vergleich sofort ergibt; vgl. auBer dieser Arbeit diese Annalen 
350, 368 (1906); 372, 153, 179 (1910). Eine ausfuhrliehere Dar- 
legung beabsichtige ich in der Zeitschr. f. angew. Chem., in der auch 
Raschigs Arbeiten erschienen sind, zu veroffentlichen. 

FreiesBuch(2012) 



Manchot, Ober die Verbindungen des Stickoxydes usw. 309 

schiitter 1 ) Untersuchungen veroffentlicht, die mit diesem 
Gegenstand in Beziehung stehen. Insbesondere hat der 
letztgenannte Forscher, welcher jedoch selber der Be- 
ziehung seiner Beobachtungen zu den Angaben von 
Desbassius keine Beachtung schenkte, qualitativ fest- 
gestellt, dafi Kupferchlorid in sehr konz. w&Mger Losung 
ein wenig Stickoxyd, mehr bei Gegenwart von Salzsaure 
aufnimmt, daS ferner Losungen dieses Salzes in Alkohol, 
Methylalkohol, Aceton und Eisessig Stickoxyd binden. 
Seine Versuche sind bei 25° in Verbindung mit Leit- 
fahigkeitsbestimmungen ausgefiihrt; iiber die Zusammen- 
setzung der entstehenden chemischen Verbindungen geben 
sie noch keinen AufschluB. 

Da nun zwischen dieser Eigenschaft der Cuprisalze, 
Stickoxyd zu binden, und dem Gasbindungsvermogen 
kupferhaltiger Blutarten wahrscheinlich ein ahnlicher 
Parallebsmus besteht, wie er bei meinen Versuchen fur 
Ferrisalze und Hamoglobin zutage getreten ist, 2 ) war es 
wiinschenswert. zunachst die Stickoxydverbindungen der 
Cuprisalze naher kennen zu lernen und vor allem das 
quantitative Verhaltnis zwischen Kupfergehalt und Gas- 
bindung zu bestimmen. 

Meine Versuche beginnen — anschlieJSend an meine 
friiheren Arbeiten — mit Studien iiber das Verhalten 
von Losungen des Kupfersulfats in starker Schwefel- 
saure. Die Ausfuhrung ist den friiheren Beschreibungen 
analog. 

Mit einer Schwefelsaure von 70,8 Proz. und darunter 
konnte weder eine Farbung noch eine Stickoxydabsorption 
beobachtet werden; beides tritt mit 82 prozentiger H 2 S0 4 
deutlich ein, aber auch mit 90,6 prozentiger Schwefelsaure 
werden erst ca. 17 Liter pro Mol. CuS0 4 aufgenommen. 
Die Verbindung ist also gegen Wasser ziemlich empflnd- 
lich. In 97 ,6 prozentiger Schwefelsaure wird dagegen ganz 



") Ber. d. d. chem Ges. 37, 3044 (1904). 
*) Diese Annalen 370, 241 (1909). 
Annalen der Chemie 37 5. Band. 21 
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glatt 1 Mol. NO gebunden. Wieder erweist sich die G-as- 
bindung von der Konzentration des Metallsalzes in der 
Saure abhangig. Wahrend bei 0,118 Mol. CuS0 4 im 
Liter nur 10,4 Liter NO gebunden werden, wird bei 
0,026 Mol. ein Mol. NO aufgenommen, und diese Menge 
nimmt bei weiterer Vermehrung der Schwefelsaure nicht 
mehr zu. Da in diesem Konzentrationsgebiet bereits bei 
322 mm der Punkt erreicht ist, wo weitere Erhohung 
der NO-Konzentration (des NO-Druckes) keinen EfFekt 
mehr bewirkt (vgl. den Versnch mit 1303 mm NO-Druck), 
SO ist damit festgestellt, daB die in der konz. Schwefelsaure 
gelbste Verbindung 1 Mol. NO auf 1 Mol. Gv,SO i enth'dlt. 

Die Farbe dieser Losungen ist intensiv blauviolett, 
sehr viel intensiver wie die von waBrigen Losungen 
einfacher Cuprisalze. 

Wahrend die Verbindung gegen Wasser sehr empfind- 
lich ist, so da6 die Isolierung der festen Verbindung 
nach dem bei den Versuchen mit Eisenvitriol benutzten 
Verfahren nicht gelingt, ist sie bei Temperaturerhohung 
ziemlich bestandig. Bei 11° ist sie nach Tab. I, 18 noch 
gar nicht dissoziiert. Beim Erwarmen sowie beim an- 
dauernden Evakuieren oder Durchleiten von Wasserstoff 
entweicht das Stickoxyd jedoch schlieBlich vollstandig. 
Bei ruhigem Stehen an der Luft bleibt die Farbe der 
Losungen tagelang unverandert, nur von der Obernache 
her tritt allmahlich durch Wasseraufnahme und Oxy- 
dation Entfarbung ein. 

Auch hier ist wie beim Eisen die Fahigkeit des 
Metallsalzes, sich mit Stickoxyd zu verbinden, nicht aul 
die Losung in Schwefelsaure beschrankt (vgl. Kohl- 
schiitter). Eine sehr konz. wafirige Losung von CuCl 2 
nimmt blanschwarze Farbe an und absorbiert eine kleine 
Menge NO. Die alhoholische Losung ist gegen Wasser 
sehr empfindlich, so daB in absolutem Alkohol bedeutend 
mehr Stickoxyd aufgenommen wird wie in 90 prozentigem. 
Das Bindungsvermogen in absolutem Alkohol zeigte sich 
wieder von der Kupferkonzentration abhangig, erreichte 
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Tabelle I. 

Versuche mit Schwefelsaure CuS0 4 + 5 H,0 . 
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aber auch bei solcher Konzentration, bei welcher weitere 
Verdiinnung wirkungslos war, erst etwa 18 Liter auf 
1 At. Cu. Einige Druckversuche von 332 — 1300 mm 
zeigten aber, dafi auch. hier die Absorption bei Druck- 
erniedrigung ab-, bei Druckerhohung zunimmt und sich 
mit steigendem Druck der Grenze von 22,4 Liter nahert. 
Fur eine vollstandige Erreichung dieser Grenze in alkoho- 
Mschen Losungen scheinen ziemlich hohe Drucke erforder- 
lich zu sein. Es liegt dies wohl hauptsachlich an der 
Empfindlichkeit der Verbindung gegen Wasser, bei wel- 



') Losung unvollstandig 



21* 
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cher auch der Wassergehalt des angewandten krystall- 
wasserhaltigen Kupferchlorids in Betracht kommt. Die 
Verwendung von wasserfreiem Kupferchlorid bot in- 
dessen keinen Vorteil, weil sich dieses schwieriger lost 
und meist durch Chloriir verunreinigt ist. Gleichwohl 
kann es nicht zweifelhaft sein, da6 auch bier der Betrag 
von 1 Mol. NO der Orenzwert der Gasbindung ist, wofiir 
ja auch die Analogie mit dem Sulfat spricht. 

Tabelle II. 

Versuche mit Alkohol (Kupferchlorid CuCl 2 + 2 aq.). 
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Auch in dem Einflufi der Temperatur macht sich die 
starkere Dissoziation dieser Verbindungen gegeniiber der 
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in konz. Schwefelsaure gebildeten bemerkbar, da Tem- 
peraturerhohung auf 13° (Tab. II, 21) bereits eine deut- 
liche Depression der NO-Bindung bewirkt. 

Die Verwendung einiger organischer Losungsmittel, 
z. B. Benzoeester u. a., brachte wegen der schwierigeren 
Auflosung des Salzes keinen Vorteil gegeniiber Alkobol, 
dagegen wurden mit Essigester deutlich groBere Absorp- 
tionen beobachtet. Die erhaltenen Werte (gef. etwa 
20 Liter NO bei 0°, 1 Atmosphare Partialdruck, Tension 
gleich der von Alkohol gesetzt) blieben indessen ebenfalls 
etwas nnter einem Molekiil. Mit Aceton kam man diesem 
Wert allerdings noch etwas naher, jedoch schien die 
Absorption hier kein sicher erkennbares Ende zu er- 
reichen. 

Versetzt man die alkoholiscbe Kupferchlorid-Stick- 
oxydlosung mit Toluol, so entstehen schwarzblaue, olige 
Tropfen und allmahlich krystallinische, blauschwarze 
Massen. Beim Herausnehmen zum Zweck der mikro- 
skopischen Betrachtung zersetzten sich diese jedoch 
aufierordentlich schnell, so daB eine Untersuchung nicht 
moglich war. 

Es ergibt sich somit, dafi sich 1 Mol. Guprisalz in 
verschiedenen Losungsmitteln mit 1 Mol. NO zu einer leicht 
dissoziierenden Verbindung vereinigt. Der Dissoziationsgrad 
wird durch Gegenwart von Wasser stark erhoht. Durch 
Zusatz von Schwefelsaure oder Chlorwasserstoff zur 
waBrigen Losnng wird die Dissoziation nach MaBgabe 
dieses Zusatzes nnterdriickt und bei Anwendung von 
97 prozentiger Schwefelsaure schlieBlich vollstandig ver- 
hindert. 

Bei Chlorwasserstoff geniigt jedoch — im Gegensatz 
zu den Ferrosalzen — selbst rauchende (38 prozentige) 
waBrige Saure noch nicht, um die Wirkung des Wassers 
vollig zu kompensieren. Bei 0°, 1 Atmosphare NO-Druck, 
0,05 Cu-Zonzentration wurden nur 12,3 Liter NO gebunden. 

Diese Wirkung von Schwefelsaure und Salzsaure 
beruht wie bei den Ferrosalzen wahrscheinlich darauf 
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dafl sich Komplexe bilden, in welche H 2 S0 4 - bzw. HC1- 
Moleklile als Bestandteile eintreten. 



Versuche iiber das Gasbindungsvermogen kupfer- 
haltiger Blutarten in Verfolgung des oben angedeuteten 
Gesichtspunktes anzustellen, war mir bisher wegen der 
Schwierigkeiten der Materialbeschaffung nicht moglich. 
Es lassen sich jedoch, wie bei anderer Gelegenheit naher 
ausgefiihrt werden soil, eine Reihe von Analogie- und 
Wahrscheinlichkeitsgriinden anfiiliren, denen zufolge das 
Sauerstoffbindungsvermogen der kupferhaltigen Blutarten 
als ein analoger Vorgang wie die Bindung des Stick- 
oxydes durch Cuprisalze erscheint. 

Ferner gewinnt die Auffassung wohl eine gewisse 
Berechtigung, dafi die Eigenschaft der Cuprisalze gegen- 
iiber dem molekularen Sauerstoff als Ubertrager („kata- 
lytisch") zu wirken, auf der Anlagerung des Sauerstoffs 
an das Cuprisalz beruht. Hierher gehort die Wirkung 
von Kupfersulfat beim .fleaconverfahren, so wie die auf- 
fallend bescbleunigende Wirkung, welche Kupfersulfat 
auf manche, sonst nur langsam verlaufende Oxydations- 
reaktionen des Sauerstoifgases ausiibt. 1 ) 

Anhang: Tiber eine Verbindung von Stickoxyd mit Salzsaure. 
Die eigentiimliche Wirkung, welche Salzsaure und 
Schwefelsaure auf die Bestandigkeit der Stickoxydverbin- 
dungen bei den Eisen- wie bei den Kupfersalzen aus- 
iiben, laBt die Frage entstehen, ob sich Chlorwasserstoff 
wie mit Metallsalzen auch mit Stickoxyd direkt verbindet 
und dieser Umstand etwa die Entstehung von Verbin- 
dungen begiinstigt, in welchen Metallsalz, Stickoxyd und 
Chlorwasserstoff bzw. Schwefelsaure zu einem Komplex 
vereinigt sind. In dieser Hinsicht scheint die folgende 
Beobachtung der Erwahnung wert: Es wurde gasformiges 
Stickoxyd durch Abkiihlung mit fliissiger Luft verdichtet 



>) Vgl. Lothar Meyer, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 3059 (1878); 
Titoff, Zeitschr. f. physik. Chem. 45, 652 (1903). 
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und so als Fliissigkeit erhalten, welche farblos 1 ) oder ganz 
schwach griinlich gefarbt war — je nachdem ob die 
Fernhaltung von Luft, die einige Sorgfalt erfordert, voll- 
standig oder nicht ganz gelungen war. (Bei andauern- 
der Kiihlung erstarrte das Stickoxyd zu einer schnee- 
weifien Masse.) 

Liefi man nun in das fliissige Stickoxyd einen Strom 
von trocknem Chlorwasserstoff eintreten, so entstand eine 
dunhelrote Fliissigkeit, die alsbald zu einer dunkelroten, 
schon krystallisierten Masse erstarrte. Die gleiche Er- 
scheinung trat ein, wenn umgekehrt das Stickoxyd in 
fiiissigen Chlorwasserstoff eingeleitet wurde. Beim Er- 
warmen erhielt man zunachst wieder eine dunkelrote 
Fliissigkeit, welche aber bereits bei der Temperatur einer 
Mischung von fester Kohlensaure und Aceton bis auf 
Spuren verfliichtigt war. Dementsprechend konnten, wenn 
von vornherein nur mit Kohlensaure gekiihlt wurde, nur 
Spuren einer gefarbten Fliissigkeit erhalten werden. 

Es scheint also hierbei in der Tat eine sehr zer- 
setzliche oder doch sehr Mchtige Verbindung von Stick- 
oxyd und Chlorwasserstoff zu entstehen, deren nahere 
Untersuchung fortgesetzt werden soil, aber bei diesen 
Eigenschaften natiirlich ziemliche Schwierigkeiten bereitet. 

Beim Zusammenbringen von Schwefelsaure mit Stick- 
oxyd konnte dagegen nichts beobachtet werden, was auf 
die Entstehung einer Verbindung dieser beiden Korper 
schlieBen liefle. Die Angabe von Raschig, 2 ) dafi 
Schwefelsaure durch Stickoxyd eine schwach rotliche 
Farbe erhalte, welche er der Entstehung von „Nitrosi- 
sulfosaure" zuschreibt, mufi auf der Verwendung eisen- 
haltiger Schwefelsaure 3 ) beruhen. 

Meinem Assistenten, Herrn Dr. F. Huttner, danke 
ich bestens fiir seine Mitwirkung bei diesen Versuchen. 



1 ) Olszewsky, Zentralbl. 18951, 584; vgl. Gmelin-Krauts 
Handbuch I, 201 (7. Aufl.). 

2 ) Zeitschr. f. angew. Chem. 18, 1290, 1323 (1905). 
3 J Vgl. Manchot, diese Annalen 372, 183 (1910). 
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Zur Kenntnis des Nitrosophenylhydrazins; 

von Bug. Bamberger und H. Hauser. 



(Eingelaufen am 18. Juli 1910..) 

Vorliegende, im Winter 1909/10 ausgefiihrte Unter- 
suchung ist, was wir selbst am meisten bedauern und 
von vornherein zur Entschuldigung vorausschicken, ein 
Bruchstiick geblieben, weil ihr Gegenstand, das Nitroso- 
phenylhydrazin, unsere Gesundheit so schwer geschadigt 
hat, daB ein Teil der Versuche vorzeitig abgebrochen 
werden muBte und andere, obwohl notwendige, gar uicht 
zur Ausfuhrung kamen. Die Giftigkeit dieser Substanz 
ist schon von ihrem Entdecker E. Fischer 1 ) erwahnt; 
wir empfanden beim Arbeiten mit ihr vor allem un- 
gewohnlich heftige Kopfschmerzen, der eine von uns (B.) 
auBerdem Ubelkeit, sogar Brechreiz, der andere (H.) un- 
regelmafligen Herzschlag. 

Als wir das Nitrosamin unlangst zum erstenmal aus 
eigener Anschauung kennen lernten, bemerkten wir an 
ihm die, wie wir glaubten, friiheren Forschern entgangene 
Eigenschaft 2 ), sich gewissen Schwermetallsalzen gegen- 
uber wie eine Saure zu verhalten. Seine waBrige (alko- 

') Diese Annalen 190, 90 (1878), s. ferner Vosswinkel, Ber. 
d. d. chem. Ges. 32, 2481 (1899); Etigheimer, ebenda 33, 1718 
(1900); Wohl und Schiff, ebenda 33, 2745(1900); Thiele, ebenda 
41, 2806 (1908). 

2 ) Als wir Herrn Willstatter im Oktober 1909 unsere Be- 
obachtung miindlich mitteilten, war er so freundlich', uns darauf 
a,ufuierksam zu machen, da£ die Fahigkeit zur Salzbildung schon 
l 1 / 2 Jahre vor uns von J. Thiele (a. a. 0.) entdeckt ist; dieser be- 
merkt daruber folgendes: 

„Die wafirige Lasting des Nitrosophenylhydrazins gibt einige 
eharakteristische Reaktionen; Eisenehlorid: violette Farbung, die bald 
writer Oasentwieklung mififarbig wird. Kupferacetat : Helle Fallung, 
bald Beduktion. Mereurinitrat : gelbliche, in verdimnter Salpetersdure 
schwer loslieke Fallung." Dann folgt die Beschreibung des Natrium- 
salxes C e H 5 .N a IIONa und die Bemerkung, dap es „durch Wasser 
sofort xersetxt wird, indem Nitrosophenylhydraxin xurilekbleibt." 
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holiseh-waMge oder alkoholische) Losung wird durch 
Eisenchlorid tiefviolett gef arbt — ein Zeichen von Salz- 
bildung, denn andere Oxydantien wie Chlorkalk oder 
Bromwasser bringen diese Wirkung nicht hervor; die 
Faxbung verschwindet bald, die waMge Losung wird 
miBfarbig braun und triibt sich durch Abscheidung von 
Azidobenzol (Diazobenzolimid), oifenbar infolge der durch 
das Eisensalz zugefiihrten Wasserstoffionen, denn Nitroso- 
phenylhydrazin wird nach E. Fischer nicht nur durch 
Atzlaugen, sondern auch durch Mineralsauren — durch 
diese (wie wir fanden) besonders schnell — in Azido- 
benzol und Wasser zerlegt. 

Bevor wir auf das iibrige Verhalten eingehen, sei 
zur Erganzung friiherer Angaben folgendes 

Uher Darstellung und Reaktionen des Nitrosophenylhydrazias 
bemerkt. E.Fischer erhielt es als „gelbbraune, kry- 
stallinische Flocken", als er eine waMge Losung von 
salzsaurem Phenylhydrazin mit einer solchen von Natrium- 
nitrit versetzte. Wir gelangten nach folgender Vor- 
schrift 1 ) zu einem unmittelbar reinen Praparat: 

Die Losung von 20 g Phenylhydrazinchlorhydrat in 
200 ccm Wasser wird unter Kiihren auf 0° abgekiihlt, 
ohne Biicksicht auf abgeschiedene Krystalle mit 20 g 
Eisstiickchen und etwas gesattigter Natriumacetatlosung 
und dann unter Umriihren innerhalb 15 Minuten mit 
einer ebenfalls 0° kalten Losung von 20 g reinstem 
Natriumnitrit in 40 ccm Wasser versetzt. Die Krystalle 
verschwinden rasch, machen einer gelblichen Emulsion 
Platz und werden schlieBlich durch die schwach gelb- 
lichen, fast farblosen, glanzenden, breiten Nadeln des 
Nitrosamins ersetzt, das zur Beinigung nur des Aus- 
waschens mit Eiswasser bedarf. Es schmilzt, direkt 



J ) Naeh AbschluB unserer Versuehe fand Dr. Hauser in 
H. Erdmann und H. Benders „Organischen Praparaten" S. 493 
eine Vorschrift, in der die Angabe der Ausbeute fehlt und die voi- 
der unserigen keine Vorziige besitzt. 
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und nach der Krystallisation aus Ather-Gasolin, bei 49 
bis 50° (Vosswinkel 51°). Ausbeute im Durchschaitt 
10,4 g. Im Filtrat befinden sich aulter Phenylhydrazin 
und Natriumnitrit etwas Azidobenzol, Anilin, Xitroso- 
phenylhydrazin, ganz wenig Azobenzol (Geruch), an- 
scheinend geringe Mengen von o-Nitrophenol (?) und wohl 
noch anderes. 

In einem mit Wattebausch verschlossenen Kolben 
halt sich das trockene und ganz reine Praparat bei einer 
Temperatur von 8 — 12° einige Zeit (jedenfalls mehr als 
14 Tage) fast unverandert; nur die Gefafiwandung und 
der untere Teil der Watte sind alsdann mit einem braun- 
lichen Anflug bedeckt. Altere, etwas zersetzte Proben 
lassen sich reinigen, indem man sie rasch in Wasser 
von 70—80° lost, durch ein Naflfilter gieBt und sofort 
abkiihlt; man verwende nur einige Centigramme auf eiu- 
mal, da bei langerem Erhitzen Azidobenzol entsteht. 
Krystallisation aus Ather-Petrolather ist in diesem Falle 
weniger ratsam. 

Nitrosophenylhydrazin ist mit Dampf fliichtig — 
aber nur auBerst wenig (sehr schwache Eisenreaktion 
des Destillats), da es durch kochendes Wasser zur Haupt- 
sache in Azidobenzol verwandelt wird. 

Die waflrige Losung des Nitrosophenylhydrazins l ) 
zeigt abgesehen von der Eisenreaktion f'olgende, in einem 
ganz kleinen Keagenzglas festgestellte Eigenschaften: 

1. Sie kuppelt nach dem Ansanern schwach, aber 
deutlich mit «-Naphtholat. 

2. Cupriacetat erzeugt sofort eine gelbgraue Triibung, 
die sich beim Schiitteln unter Gasentwickelung rasch 



') Fiigt man zu einer konzentriert alkoholischen Losung daa 
2 — 3 fache Volumen Wasser, so f allt es augenblicklich wieder aus ; 
ebenso, wenn man statt Wasser stark verdiinnte Schwefelsaure be- 
niitzt. In einem Fall aber blieb die Losung unter letzteren Um- 
standen 4 — 5 Sekunden klar, bevor die Emulsion eintrat. Dies 
deutet vielleicht (?) auf basische Eigenschaften des Mtrosamins, 
welche im allgemeinen (wegen der zu grofien Geschwindigkeit der 
Azidobenzolbildung) verdeckt werden. 
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zu einem braunlich roten Niederschlag zusammenballt; 
er wurde mit "Wasser, dann mit Alkohol, zuletzt mit 
Ather ausgewaschen und scheint Cuprohydroxyd zu sein. 
Beim Erhitzen des Niederschlags tritt unter gleichzeitiger 
Verharzung der Geruch des Azidobenzols hervor. Das 
Kupfersalz kann unter gewissen Umstanden (s. u.) in 
prachtigen Krystallchen erhalten werden. — Wenig 
Fehlingsche Losung bringt eine hellgraue, sich beim 
Erhitzen zersetzende Fallung hervor. 

3. Eine ziemlich verdiinnte Mercurinitratlosung fallt 
arsensulfidahnliche Flocken; beim Erhitzen entsteht 
metallisches Quecksilber. (Ahnlich ist's bei Verwendung 
alkoholischer Losungen von Nitrosophenylhydrazin und 
Mercuriacetat). 1st die wafirige Mercurinitratlosung ge- 
sattigt, so gent der gelbe Niederschlag beim Kochen zu- 
nachst mit zusehends tiefer werdender, roter Farbe in 
Losung, dann triibt sich die Fliissigkeit und entwickelt 
neben starkem Geruch nach Azidobenzol zugleich den- 
jenigen des Nitrosobenzols. 

4. Giefit man eine lauwarme Losung von Nitroso- 
phenylhydrazin auf gelbes („gefalltes") Quecksilber oxyd, 
so wird es unter gleichzeitiger Azidobenzolbildung sofort 
zu Metall reduziert; sauert man nun an und erhitzt, so 
riecht die Losung stark nach Nitrosobenzol. — Fiigt man 
zu einer Suspension von gelbem Quecksilberoxyd in 
doppeltnormaler Soda eine iibersattigte Losung von 
Nitrosophenylhydrazin, so farbt sich das Oxyd sofort 
grauschwarz und es entwickelt sich Gas; die nach einigen 
Minuten filtrierte, schwach gelbe Losung triibt sich beim 
Ansauern und riecht nach Azido- und Nitrosobenzol. — 
Eine atherische Losung des Nitrosamins reduziert gelbes 
Quecksilberoxyd unter lang andauernder Gasentwicke- 
lung zu Metall; der olige, rotgelbe Atherriickstand 
riecht auch nach dem Ansauern nicht nach Nitroso- 
benzol. 

5. Silbernitrat wird in der Kalte sehr bald, beim 
Erhitzen momentan zu Silber reduziert, wobei starker 



j > 
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Geruch nach Azidobenzol bemerkbar wird. Ammoniak 
beschleunigt die Eeaktion und ruft Gasentwickelung 
hervor. 

6. Wenig verdiinnte Chlorkalklosung bewirkt eine 
hellgelbe Triibung und schwaches Moussieren; ein Uber- 
schufi erzeugt eine schmutzigbraune Farbung, unmittelbar 
darauf Ausscheidung brauner Harzflocken und beim Er- 
hitzen starken Nitrosobenzolgeruch. 

7. Nitrosophenylhydrazin lost sich in Eisessig mit 
schwachgelber, bald dunkler werdender Farbe auf und 
zwar — wie man bei etwas groBeren Mengen sieht — 
unter Gasentwicklung. Geringe Mengen sind nach 
einigen Minuten ganz zerstort (Ausbleiben der Eisen- 
reaktion); die essigsaure Losung enthalt alsdann Azido- 
benzol (Schmelzpunkt des mit Dampf destillierten p-Nitro- 
derivats 70 — 71°), auBerst wenig Azobenzol (Geruch) 
und wohl noch anderes. Zusatz von Wasser zum 
Eisessig verlangsamt die Wirkung des letzteren er- 
heblich. 

Diese Versuche zeigen, daB Nitrosophenylhydrazin 
ausgesprochenes Eeduktionsvermogen besitzt und zu 
Nitrosobenzol oxydiert werden kann. 

Nitrosophenylhydrazinkupfer, C 6 H 6 N 3 0£5. 

Die moglichst konzentrierte, alkoholische Losung 
von 1 g Nitrosophenylhydrazin wird bei einer Temperatur 
von — 15 bis — 12 ° innerhalb 8 — 10 Minuten unter bestan- 
digem Kiihren mit einer bei 0° gesattigten, alkoholischen 
Cupriacetatlosung versetzt. Die Fliissigkeit farbt sich 
gelbrot, bei einem geringen Uberschufi des Kupfersalzes 
schmutzig braungriin und scheidet hell kupferrote, intensiv 
bronzeglanzende Blattchen ab, die moglichst rasch ab- 
gesaugt und mit Alkohol, zuletzt mit Ather ausgewaschen 
werden, bis dieser farblos ablauft. Ausbeute 0,8 g= 66 Proz. 
der berechneten; in einem anderen Falle — bei Ver- 
wendang von 0,25 g Nitrosamin — 92 Proz. Die Mutter- 
lauge wird ziemlich rasch dunkel und hinterlaflt einen 
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braunen Rilckstand, der an Wasserdampf Azobenzol 
(Schmelzp. 67—68°) abgibt. 

Versaumt man die empfohlenen VorsichtsmaBregeln 
und laBt beispielsweise die Temperatur auf die des 
Zimmers steigen, so zersetzt sich die KupferverbinduDg 
unter Gasentwickelung. Sie ist unter alien Umstanden 
leicht veranderlich, ihre amaranthrote Farbe nimmt an 
der Oberflache aufierst rasch einen rehbraunen Ton an 
und nur das ganz frische Praparat lost sich klar in 
Aceton. 1 ) Auch der charakteristische Bronzeglanz er- 
lischt nach kurzer Zeit. Mit konz. Schwefelsaure oder 
Salpetersaure iibergossen, verpnfft das „Salz" unter Ent- 
flammung. Eine zur Analyse bestimmte, bis zur Ge- 
wichtskonstanz getrocknete Probe verpuffte, nachdem sie 
mit doppelt normaler Salpetersaure iibergossen und auf 
dem Wasserbad zur Trockne verdampft war; daher 
wurde zur Kupferbestimmung die Volhard-Thiele'sche 
Methode 2 ) beniitzt: 

0,2604 g gaben 0,0613 CuO. 

Ber. fur C 6 H 6 N 3 OCu Gef. 

Cu 18,95 18,81 

Die Launen dieser Kupferverbindung sind unan- 
genehm. 0,8 g 3 Stunden alter, im evakuierten Schwefel- 
saure-Exsiccator auf einem Hartfllter liegender Substanz 
zersetzten sich plotzlich unter Entwickelung machtiger, 
braunschwarzer Kauchwolken undzwar mit solcher Heftig- 
keit, dafi der grofie, starkwandige Exsiccator zertrtimmert 
und der Deckel 1 / 2 Meter in die Hohe geschleudert wurde; 
man konnte gerade noch sehen, wie auf dem (die ver- 
kohlende Substanz tragen den) Filter rotgliihende, schwarze 
Kiichelchen rotierten; die GefaBwand war mit einem 
Dberzug von metallischem Kupfer bedeckt. Zwei weitere, 
im gleichen Exsiccator aufbewahrte Proben derselben 
Verbindung — die eine 7, die andere 2 Tage alt — ex- 



') Daher es schwierig ist, eine ganz klare Acetonlosung zu er- 
halten; dies gelang nur einmal. 

2 ) Diese Annalen 270, 19 (1892). 
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plodierten unmittelbar nach der Hauptmenge. In einem 
anderen Falle zersetzten sich 0,45 g eines unmittelbar 
vorher dargestellten Praparats, nachdem es einige 
Minuten auf einem Hartfilter an der Luft gelegen hatte, 
plotzlich unter Blasenbildnng: die Mitte des Rundfilters 
war verkohlt, der Eand enthielt noch unversehrte Sub- 
stanz. In vielen anderen Fallen trat auch nach wochen- 
langem Liegen keine andere Veranderung als allmahliche 
Braunung ein. 

Auf dem Wasserbad erhitzt, verpufft das ,,Salz" 
nnter Hinterlassung eines kohligen Riickstandes. Pyridin 
lost es leicht mit tiefroter, sehr bald in griinsticbiges 
Braun iibergehender Farbe; auch wenn die Temperatur 
etwas unter 0° gehalten wird, ist leichte Dampfent- 
wicklung beim Eintragen kaum zu vermeiden. Ein 
wenig groflere Mengen (0,1 — 15 g) verpuffen, wenn sie 
mit nicht gekiihltem Pyridin iibergossen werden. 

Aceton nimmt das „Salz" ziemlich schwer mit 
brauner Farbe auf; Schwefelwasserstoff fallt aus der 
triiben Losung fast augenblicklich Schwefelkupfer; bei 
der raschen, wenn auch nur oberflachlichen Veranderung 
ist schwer festzustellen. ob es sich dabei um eine Ionen- 
reaktion handelt. 

Eisessig lost das Salz unter Zersetzung (s. u.) mit 
gruner Farbe; aus der verdiinnten Losung fallt Schwefel- 
wasserstoff augenblicklich Schwefelkupfer. 

Durch doppeltnormale Salzsaure wird die Verbindung 
sofort unter Bildung von Azidobenzol zersetzt. Von der 
Wirkung der Atzlaugen wird noch die Rede sein. 

Die folgenden, im kleinen Beagensrohr gemachten 
Beobachtungen konnten leider nicht naher verfolgt werden, 
seien aber im Interesse spaterer Experimentatoren kurz 
erwahnt: 

Sehr geringe Mengen des (einen Tag alten) Salzes 
werden leicht mit hellbrauner Farbe von Chloroform auf- 
genommen; etwas grofiere Quantitaten (etwa 0,05 g) losen 
sich nicht klar auf, weil ein fast farbloses Umwandlungs- 
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produkt allzurasch nnter Selbsterwarmung und kurzer 
Gasentwicklung (sehr wenig) ausfallt: seine Losung in 
verdiinnter Salzsaure scheidet aufZusatz von Natronlauge 
Cuprihydroxyd ab und entwickelt beim Erwarmen weder 
den Gerueh des Nitroso- noch den des Azidobenzols. 
Das intensiv nach Phosgen riechende Chloroformfiltrat 
hinterlafit beim Verdunsten ein rotliches, nach kurzem 
Stehen grofienteils strahlig krystallinisch erstarrendes 01. 
Die Phosgenbildnng zeigt, dafi das Chloroform oxydiert 
worden ist. 

Erhitzt man eine acetonische Suspension des Kupfer- 
salzes (etwa 5 mg) einige Minuten und entfernt nach 
einstiindigem Stehen einige braune Flocken, so hinter- 
laBt das auf einem Uhrglas eingedunstete Acetonfiltrat 
einen hellen, krystallinischen Eiickstand, der kein Nitroso- 
phenylhydrazin enthalt (Ausbleiben der Eisenreaktion). 

Nitrosophenylhydrazinliupfer und Eisessig. 

Ubergiefit man das rote Salz mit Eisessig (der ein 
wenig Wasser enthalten darf), so lost es sich, selbst bei 
einer Temperatur yon 0° unter Stickstoffentwicklung 
mit griiner Farbe auf. Nach kurzem Stehen krystalli- 
sieren hellgraue Nadelchen einer neuen, verhaltnismafiig 
bestandigen Kupferverbindung. Bequemer erhalt man 
dieselbe direkt aus Mtrosophenylhydrazin, wenn man es 
(1,1 g) bei 0° in Alkohol (3 ccm) lost und innerhalb 
2 Minuten mit 20 ccm einer bei +5° gesattigten Losung 
von Cupriacetat in Eisessig (1,3 g Acetat in 70 ccm des 
letzteren) versetzt. Die in Eiswasser befindliche Fliissig- 
keit wird rasch grlinbraun und beginnt nach etwa 
15 Minuten die erwahnten grauen Krystallchen abzu- 
setzen. Man spritzt alsdann mit einigen Tropfen Wasser 
an, sangt nach einstiindigem Stehen beiZimmertemperatur 
ab und wascht mit Eisessig nach. Ausbeute 0,45 bis 
0,5 g; Schmelzpunkt etwa 210°. Sollte das Salz noch 
griinstichig sein, so ist es mit etwas Eisessig zu ver- 
reiben und nochmals zu filtrieren. Die Eeaktion ist von 
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der Entwicklung eines farblosen Gases begleitet, das 
einen glimmenden Spahn zum Erloschen bringt und aufier 
Stickstoff vielleicht noch andere Gase enthalt. Die Ab- 
scheidung erfolgt auch in einer Atmosphare von Leucht- 
gas. 1 ) 

Beniitzt man zur Losung absoluten Alkohol und 
(durch ofteres Ausfrieren) entwasserten Eisessig, so ent- 
steht die Kupferverbindung zwar in etwas geringerer 
Menge, scheint aber — nach ihrem blaulichgrauen Farben- 
ton zu urteilen — besonders rein zu sein. Stickstofi- 
entwicklung begleitet die Ausscheidung auf alle Falle, 
auch wenn man das Nitrosophenylhydrazin in Ather lost 
und das Kupferacetat tropfenweise bei — 10° hinzuftigt. 
Wird der Eisessig, um sein Erstarren zu verhindern, mit 
13 — 15 Proz. Wasser verdiinnt, so entsteht das graue, in 
icafirigem Eisessig besonders schwer losliche Kupfersalz nicht. 
Warum, wissen wir nicht. 

Die eisessigsaure Mutterlauge enthalt erhebliche 
Mengen Azidobenzol und wenig Azobenzol (Schmelzp. 68 °; 
auch als Benzidin identifiziert) ; ob noch andere Stoffe, 
konnen wir aus dem friiher erwahnten Grund nicht sagen. 
Heryorzuheben ist, dafi die Mutterlauge, wenn sie nach 
Zusatz von Schwefelsaure gekocht und dann unter 
Kiihlung alkalisiert wird, bei nachfolgender Destination 
kein Ammoniak abgibt. 

Das aus dem Nitrosophenylhydrazinkupfer erhaltene 
Salz krystallisiert aus Pyridin, in dem es sich schon in 
der Kalte mit tief griiner Farbe leicht lost, beim An- 
spritzen mit etwas Wasser, ferner aus erkaltendem 
Aceton, das es auch kochend ziemlich schwierig mit hell- 
griiner Farbe aufnimmt, oder aus Eisessig in glanzenden, 
blaulich hellgrauen Nadelchen, die unter Schwarzung und 
starkem Aufblahen bei 216° (Vorbad 185°) schmelzen, 
aber schon vorher dunkel werden und sintern. Die 



l ) Anscheinend in nicht ganz so guter Ausbeute und lang- 
samer. Das verwendete Gas war nicht ganz sauerstofffrei. Diese 
Verhaltnisse bediirften genauerer Untersuchung. 
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Farbe ist sehr von der Dicke der Krystalle abhangig 
und kann unter Umstanden fast stahlblau sein. Fiigt 
man wenig Wasser zur Pyridinlosung und lafit die bald 
ausgeschiedenen Krystallchen einen Tag in Beriihrung 
mit diesem Losungsmittel, so schmelzen sie, obwohl langst 
vorher sinternd, noch nicht bei 270°; sie riechen, ob- 
wohl vorher auf Ton bis zu vollstandiger Geruchlosig- 
keit vom Losungsmittel befreit, beim Erwarmen nach 
Pyridin und scheinen dieses als Krystallpyridin zu ent- 
halten. 

Das graue Kupfersalz ist gegen verdiinnte kalte 
Mineralsauren auffallend bestandig — selbst innerhalb 
2 — 3 Wochen ist kaum eine Veranderung bemerkbar — 
wird aber beim Kocben von diesen Agentien sofort unter 
Bildung von Nitrosobenzol zerstort. Atzlaugen zerlegen 
es ziemlicb rasch. 

Die Natur der dem Kupfersalz zugrunde liegenden 
Saure ergab sich, als seine Suspension in zweifach 
normalem Natron nach zweitagigem Stehen (es hatte 
auch viel kiirzere Zeit geniigt) abgesaugt und das 
Tiltrat unter Eiskiihlung mit Schwefelsaui e angesauert 
wurde. Es flelen weiBe, seideglanzende Nadeln vom 
konstanten Schmelzp. 58,5 — 59° aus, die beim Erwarmen 
mit Mineralsaure Nitrosobenzol lieferten und auch im 
iibrigen samtliche Eigenschaften des Nitrosophenylhydroxyl- 
amins in so unzweideutiger Weise zeigten, da6 wir uns 
Analysen ersparen konnten. Das graue Kupfersalz ist 
also Nitrosophenylliydroxylaminkupfer 1 ), mit dem es zum 
UberfluB durch Vergleich mit einem Sammlungspraparat 
identiflziert wurde. 

Das Kupfersalz des Nitrosophenylhydrazins ist also 
unter der Wirkung des Eisessigs in dasjenige des Nitroso- 
phenylhydroxylamins libergegangen. Eisessig allein bring t 



') Dasselbe ist schon vor langer Zeit (Bamberger, Ber d. d. 
chem. Ges. 27, 1555 [1894]) beschrieben und neuestens von 0. Bau- 
disch (Chem. Ztg. 1909, Nr. 149) fur analytische Zweeke empfohlen 
worden. 

Annalen der Chemie 375. Band. 22 

FreiesBuch(2012) 



326 Bamberger und Hauser, 

diese Wirkuny nicht hervor. 1 ) Man kann sie aber auch 
auf folgendem Wege erzielen: 

Einwirkung von Kupferoxydammoniak auf Nitrosophenyl- 

hydrazin. 

1 g Nitrosophenylhydrazin wird in eine auf — 16° 
abgekiihlte Losung von 1,5 g Cuprihydroxyd 2 ) in 25 ccm 
Ammoniak (D = 0,917; Prozentgehalt 22,7) allmahlich 
eingetragen. Anfangs ist keine Reaktion bemerkbar, 
bald aber tritt schwache Gasentwicklung ein. Nach 
eintagigem Stehen im Eisschrank haben sich dunkel- 
braune, harzige Massen abgeschieden, die durch Filtrieren 
fiber Glaswolle und nachheriges Ausathern entfernt 
werden. (0,3 g, zum groBen Teil aus Azobenzol [Schmelz- 
punkt nacb. dem Reinigen 67,5 — 68 °J bestehend.) 

Die dunkelblaue Losung wird zur Entfernung des 
meisten Ammoniaks mehrere Stunden in einer flachen 
Schale gelassen; dabei scheiden sich griine Krystall- 
massen ab — ebenso nachher, wenn die von letzteren 
abfiltrierte Losung bei 0° angesauert wird.. Die ver- 
einigten Ausscheidungen werden einige Zeit mit Atzlauge 
verrieben, auf einem Filter gesammelt, ausgewaschen, 
die Lauge unter Kiihlung fast neutralisiert, dann mit 
Kupfersulfatlosung versetzt und iibersauert. Der nun 
ausfallende graue, krystallinische Niederschlag (0,25 g 
vom Schmelzp. 208°) ist fast reines Nitrosophenylhydroxyl- 
aminkupfer; das daraus dargestellte Nitrosophenylhydr- 
oxylamin schmilzt bei 58 — 59°. 

Der Ubergang des Nitrosophenylhydrazins in Nitroso- 
phenylhydroxylamin erfolgt auch bei der Einwirkung von 
Ammoniak (D = 0,917) auf Kupfernitrosophenylhydrazin: 
1,3 g desselben werden innerhalb 20 — 25 Min. in ganz 
kleinen Portionen in eine waBrige Ammoniaklosung von 
— 12° unter ununterbrochenem, lebhaftem Schiitteln ein- 



») s. S. 320 unter Nr. 7. 

2 ) S. Bullnheimer u. Seitz, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 817 
(1900). 
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getragen. Auch hier setzt bald stetige Gasentwickelung 
ein. Trotz aller Vorsicht waren schwache Verpuffungen 
und geringe Spritzverluste nicht ganz zu vermeiden. 
Nach einer Stunde wird die dauernd in der Kaltemischung 
befindliche, dunkelblaue Losung unbekiiinmert um die halb 
olige, gelbbraune, klebrige Harzausscheidung mit Ather 
extrahiert und die waBrige Schicht bei 0° angesauert. 
Es fallen 0,12 g gut aussehendes Nitrosophenylhydroxy]- 
aminkupfer vom Schmelzp. 210° aus; es wurde durch 
Uberfiihrung in Nitrosobenzol usw. identiflziert. Nitroso- 
phenylhydrazinkupfer wird bei mehrtagigem Stehen mit 
doppeltnormaler Natronlauge (im geschlossenen GefaB, 
in dem zum SchluB Druek herrscht) unter teilweiser 
Verharzung zersetzt; die flltrierte und durch Ausathern 
von nicht sauren Bestandteilen befreite Losung enthalt 
moglicherweise Spuren von Nitrosophenylhydroxylamin; 
mit voller Sicherheit konnten wir es nicht erkennen. 
Kocht man die angesauerte Losung, so tritt der Geruch 
des Nitrosobenzols schwach, aber deutlich auf; vor dem 
Erhitzen laflt sich salpetrige Saure und Diazoniumsalz 
nachweisen. Die Eeaktion, bei der auch (dem Geruch 
nach) etwas Azobenzol, aber kaum Azidobenzol entsteht, 
wurde nicht naher verfolgt. 

Da Nitrosophenylhydrazin unter der Mitwirkung voa 
Kupferoxyd in eisessigsaurer Oder auch ammoniakalischer 
Losung in Nitrosophenylhydroxylamin umwandelbar ist, 
haben wir versucht, diese Metamorphose im Sinne einer 
einfachen Hydrolyse 

.NO .NO 

C.H,-N< + H 2 = C 6 H 6 -N< + NH 3 

\NH, X OH 

zu verwirklichen und uns — obwohl nur oberflachlich — 
mit der 

Einwirkung alkalischer Agentien auf Nitrosophenylhydrazin 

beschaftigt. DaB Natronlauge diesen Korper in Azido- 
benzol und Wasser zerlegt, ist durch E. Fischer seit 

22* 
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dem Jahre 1878 bekannt. In der Meinung, es konnten 
geringe Mengen des damals noch unbekannten Nitroso- 
phenylhydroxylamins von Fischer iibersehen sein, 
wiederholten wir den Versuch, ohne indes das Gesuchte 
auch nnr spurenweis aufzufinden. Auch als wir 1 g 
Nitrosophenylhydrazin 72 Stunden lang mit Atzlauge 
(0,5 g Natron in 12 g Wasser) bei gewohnlicher Tempe- 
ratur schiittelten, war kein nitrosiertes Phenylhydroxyl- 
amin nachweisbar; ebensowenig, als der Versuch mit 
2 g Nitrosamin und 15 ccm dreifach normaler Lauge 
22 Tage und Nachte lang wiederholt wurde. In diesem 
Fall war starker Druck konstatierbar; die Lauge ent- 
hielt Ammoniak, zeigte nach dem Ansauern Diazonium- 
reaktionen und roch schwach nach salpetriger Saure. 
Nach 7 1 / 2 st1indigem Schtitteln von 0,5 g Nitroso- 
phenylhydrazin mit 20 g Wasser und 0,5 g wasserfreiem 
Natriumcarbonat entwickelte die filtrierte und dann mit 
Schwef'eMure angesauerte Losung beim Erhitzen neben 
dem Geruch des Azidobenzols zwar deutlich den des 
Mtrosobenzols , aber so schwach, daB es nur von mini- 
malen Spuren Nitrosophenylhydroxylamin erzeugt sein 
konnte. Bei der 216 Stunden dauernden Wiederholung 
(1,5 g Nitrosophenylhydrazin, 0,2 g Natriumcarbonat 1 ) 
20 g Wasser) war iiberhaupt kein Nitrosobenzol zu 
riechen. Ebenso ergebnislos verlief ein mit Natrium- 
bicarbonat durchgefiihrter Versuch. 2 ) Ferner haben wir 
2 g 7 1 / 2 Stunden mit wafirigem Ammoniak (D = 0,917) 
geschiittelt und beim Ansauern der (zuvor filtrierten und 
dann ausgeatherten) Fliissigkeit beim Erwarmen deut- 
lichen, wenngleich schwachen Nitrosobenzolgeruch fest- 
stellen konnen; Nitrosophenylhydroxylamin war aber 
auch diesmal nicht mit der wiinschenswerten Scharfe 



') Aus Versehen wurde weniger als die berechnete Menge 
genommen. 

2 ) 1,5 g Nitrosophenylhydrazin, 0,5 g NaHC0 3 , 20 ccm Wasser 
neunmal 24 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Geringe Bildung 
von Azidobenzol. 
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nachzuweisen. In einem anderen Fall war nach 24stiin- 
digem Schiitteln von 1,5 g Nitrosophenylhydrazin mit 
15 ccm Ammoniak beim Ansauern der (wie oben be- 
handelten) Losung anch beim Erhitzen kein Nitroso- 
benzolgeruch bemerkbar. 

Der dnrch eine Arbeit von Bamberger und 
Baudisch 1 ) nahe gelegte Versuch, den Ersatz der Amino- 
durch die Hydroxylgruppe im Nitrosophenylhydrazin 
mittels Hydroperoxyd herbeizufiihren , ergab nicht das 
erhoffte Resultat. 3 g Nitrosamin, 150 g iiber Natrium 
destillierter Ather, 10 ccm „Perhydrol" von 33 Proz. 
wurden bei — 15° 2'/ 2 Stunden mit 6 g Magnesium- 
carbonat und einigen Glasperlen geschiittelt. Nitroso- 
phenylhydroxylamin war anch nicht spurenweise nach- 
weisbar. Vielleicht ware das Ziel bei langerer Versuchs- 
dauer Oder anderer Temperatnr erzielt worden. 

Riigheimer*) fand, dafi Nitrosophenylhydrazin durch 
„salpetrige Gase" in Phenyldiazoniumnitrat ubergefiihrt 
wird. In der Voraussetzung, dafi dabei Nitrosophenylhydr- 
oxylamin als Zwischenprodukt entsteht, haben wir seinen 
Versuch (auch unter etwas abgeanderten Bedingungen) 
wiederholt, ohne indes unsere Vermutung bestatigen zu 
konnen. DaB es sich, wieEiigheimer glaubt, um einen 
„einfachen OxydationsprozeB" handelt, halten wir — wie 
T h i e 1 e 3 ) — fiir sehr unwahrscheinlich. Vermutlich 
zerfallt das Nitrosophenylhydrazin dabei in Stickoxydul 
und Anilin (Thiele, a. a. 0.), das sogleich der Diazo- 
tierung anheimfallt oder es entsteht Dinitrosophenylhydr- 
azin (Thiele). 

S chlu Bbemerknngen. 

Die Reaktion 

.NO .NO 



C 6 H 6 .N< ^v C 6 H 6 .N< 



') Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3583 (1909). 

2 ) Ber. d. d. chem. Ges. 33, 1718 (1900). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 42, 2806 (1909). 

FreiesBuch(2012) 



330 Bamberger und Rauser, 

kann (lurch w&Mg-alkalische Mittel (Atzlaugen, Car- 
bonate, -Ammoniak) — wenn uberhaupt — nur in winzigem 
Betrag herbeigeflihrt werden. In solchem Fall miifite 
sie als Hydrolyse angesprochen werden. Erheblichere 
Dimensionen nimmt sie erst unter Mitwirkung von 
Kupferoxyd (z. B. in Form von Cupriacetat oder Kupfer- 
oxydammoniak) an. Welche Rolle fallt dem Kupfer- 
oxyd zu? 

DaB es sich nicht um eine „katalytisch" beschleunigte 
Hydrolyse im Sinne obiger Zeichen handelt, ergibt sich 
— abgesehen davon, dafi der ProzeB auch bei Abwesen- 
heit von Wasser vor sich gent — aus der Tatsache, daB 
kein Ammoniak (auch nicht in Form von Acetamid oder 
Acetamidkupfer) entsteht; der Stickstoff wird vielmehr 
in elementarer Form abgespalten. Beriicksichtigt man 
das eingangs hervorgehobene, stark ausgepragte Reduk- 
tionsvermogen des Nitrosophenylhydrazins, so gelangt 
man zu der Ansicbt. dafi der — im Endeffekt als Hydro- 
lyse erscheinende — Vorgang in einer Oxydation des 
Nitrosophenylhydrazins durch Kupferoxyd besteht: 
.NO /NO 



C e H 5 .N< +0 — v C 6 H 5 .N/ +N, 

\nh. x>h 



Da es uns nicht moglich war, Zwischenglieder auf- 
zuflnden, ist es selbstverstandlich, dafi das Wesen der 
Beaktion durch diese Zeichen nur angedeutet, nicht aber 
aufgeklart ist. 

Die Formel des Nitrosophenylhydrazins. 

Thiele kniipft an seine anfangs zitierte Mitteilung, 
daB diese Substanz mit Basen Salze bildet . . . und (in in- 
differenten Mitteln gelost) glatt in Anilin und Stick- 
oxydul zerfallt, die Bemerkung: 

„Man kb'nnte daher versucht sein, ihm die symmetrische 
Formel C 6 H 6 .NH.NH.NO bzw. eine tautomere zu geben." 

Nach unserer Ansicht bieten die bisher ermittelten 
Tatsachen keinen Anlafl, die von E. Fischer aufgestellte 
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Formel C 6 H 5 .N<^. in Zweifel zu ziehen. Der Zerfall 

des Nitrosophenylhydrazins in Anilin und Stickoxydnl 
ist ein seinem Wesen nach unbekannter Vorgang, der 
mit dem asymmetrischen wie dem symmetrischen Symbol 

C 6 H B .N<^2. bzw. C 6 H 5 .NH.NH.N0J gleich gut oder 

gleich schlecht vereinbar ist und deshalb fur die vor- 
liegende Diskussion kaum in Betracht kommt. 

Die Fahigkeit des Nitrosamins zur Bildung eines 
von Thiele in atherischer Losung dargestellten Natrium- 
salzes, das durch Wasser vollstandige Hydrolyse erleidet, 
spricht eher gegen, als fur die Forme! K.NH.NH.NO 
bzw. R.NH.N:N.OH, von welch letzterer das Salz wahr- 
scheinlich abzuleiten ware. Wir stellten durch einen 
besonderen Versuch fest, da6 dem Nitrosophenylhydrazin 
die Eigenschaften einer Saure abgehen, indem wir seine 
konzentriert alkoholische Losung halbierten und den 
einen Teil in reines Wasser, den andern in das gleiche 
Volumen normaler Atzlauge gossen; in beiden Fallen 
flel unverandertes Nitrosamin in anscheinend gleicher 
Menge aus. 

Da8 bei der Nitrosierung des Phenylhydrazins 

fi 
C 6 H 5 .NH.NH 2 das a- (nicht aber, was Thiele [s. unten] 

fur moglich halt, das /?-standige) Wasserstoffatom ersetzt 
wird, geht mit einiger Wahrscheinlichkeit daraus hervor, 
dafi nach Wohls einwandfreien Versuchen 1 ) bei der 
Einwirkung von Diazoniumsalzen auf Phenylhydrazin 
«-Phenylazophenylhydrazin C 6 H 5 — N — NH 2 entsteht — 

N:N.C 6 H 5 
ein Umstand, der in Anbetracht der gleichartigen Ee- 
aktionsweise von salpetriger Saure und Diazobenzol erheb- 
lich zugunsten der Fischer'schen Formel des Nitroso- 
phenylhydrazins spricht. 

Als weiteres, kaum minder wichtiges Argument be- 



') Wohl u. Schiff, Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2745 (1900). 
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trachten wir das von Voswinkel 1 ) studierte Verhalten 
des letzteren gegen Acetaldehyd. Nach den Unter- 
suchungen des einen von uns 2 ) entspricht diese Reaktion 
den Symbolen 

/NO ch,.cho / /NO 

C 6 H 5 .N< v |C 6 H 5 .N< 



/ / H \ 

C,H 3 .N< 

\N:C.CH S 



C„H 6 .N=N-C— CH 3 

NOH 



NO / Phenylazoacetaldoxim 

und auch Voswinkel setzt bei seiner Interpretation 

NO 
die Richtigkeit der Formel C H 5 .N<^ vorans, da die 

Versuche auf anderer Grundlage iiberhaupt nicht un- 

gezwungen gedeutet werden konnen. 

Die Beobachtnng von Bamberger und deGruyter, 3 ) 

daB sich unter den Zersetzungsprodukten des nitrosierten 

Brenztraubensaurephenylhydrazids 

.NO 
C 6 H 5 .N< / .OH 

u. a. Nitrosobenzol — nach obigem auch ein Umwandlungs- 
produkt des Nitrosophenylhydrazins — vorfindet, darf 
vielleicht in gleichem Sinne angefiihrt werden. 

Nitrosophenylhydrazinkupfer halten wir nicht fur ein 
echtes „Salz", stellen es- vielmehr dem Biguanidkupfer, 
Guanylharnstoffkupfer, Dimethylglyoximnickel usw. zur 
Seite, welche zur Klasse der „inneren Metallkomplex- 
salze" gehoren. 4 ) Der Komplexizitatsgrad (Ionisierbar- 



k 0H ) 

1 \CO.CH 3 / 



>) Ber. d. d. chem Ges. 32, 2481 (1899); 33, 2793 (1900); 34, 
2349 (1901); 35, 689 (1902). 

2 ) Bamberger, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 756, 1896 (1902). 
S. a. Bamberger und Pemsel, ebenda 36, 58, 85, 347, 359 (1,903). 

3 ) Journ. f. prakt. Chem. 64, 243. 

*) Thieles „Nitrosoguanidin" (auch ein inneres Komplexsalz) 
besitzt nach Tschugaew (Ber. d. d. chem. Ges. 39, 3388 [1906]) 
die Formel NH=C— NH, 

N:N.OH 
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keit) ist bekanntlich je nach der Natur der einzelnen 
Glieder stark wechselnd, so dafi das dem komplexen 
Ion angehorige Metallatom bald ganz leicht, bald aufierst 
schwer in die Form eines normalen Elektrolyten iiber- 
fiihrbar ist. Dafi Nitrosophenylhydrazinkupfer der TJm- 
wandlung in Cuprisalze und Cuprisalfid so geringen 
Widerstand entgegensetzt, diirfte daher unserer Ansicht 
nicht im Wege stehen. 

Unseres Erachtens ist Nitrosophenylhydrazin ein 
Analogon des Nitrosophenylhydroxylamins und wie dieses 
tautomer: wir bringen daher fiir beide entsprechende 
Formeln 1 ) in Vorschlag: 



C 6 H 6 


.N.NO 
OH 


-<- 


>- C 6 H 5 .N— N.OH 

6 

Nitrosophenylhydroxyl 


/C 6 H 6 
amin 


.N — 


-N.OH' 


C 6 H 5 


.N.NO 
NH 2 


-<- 


— v C 6 H 5 .N=N.OH /Q.H, 
NH \ 
Nitrosophenylhydrazin 


b 
.N N.OH' 

"nh 



Diese Strukturmoglichkeiten sind beim Nitrosophenyl- 
hydroxylamin bereits Miner diskutiert worden. 2 ) 

Die Schwermetallsalze des Nitrosophenylhydrazins 
leiten wir vom Symbol a oder b ab; in Bezug auf Neben- 
valenzformeln verweisen wir auf die Bemerkungen von 
Bamberger und Baudisch 2 ) iiber das Nitrosophenyl- 
hydroxylamineisen. 

Zurich, Analytisch-chemisches Laboratorium des 
eidgenossischen Polytechnikums. April 1910. 



*) Bamberger u. Baudisch, Ber. d. d. chem. Ges. 42, 3572 
(1909). 

2 ) a. a. 0. S. 3577 u. 3572. 
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tTber die 
Konstitution des Nitrosophenylhydrazins ; 

von Johannes Thiele und Karl Sieglitz. 



[Aus dem chemischen Institat der Universitat StraBburg.] 

Die leichte Spaltbarkeit des Nitrosophenylhydrazins 
in Anilin und Stickoxydul, sowie seine F&higkeit zur 
Salzbildung hatte den einen von uns veranlaflt, 1 ) die 
Formel E — NH — NH— NO fur die Nitrosamine der pri- 
maren Hydrazine als moglich anzusehen, im Gegensatz 
zu der gebrauchlichen asymmetrischen Formulierung. 
Unsere Versuche haben nun in Ubereinstimmung mit der 
vorstehenden Arbeit von Bamberger und Hauser er- 
geben, da6 die asymmetrische Formulierung die richtige 
ist. 2 ) Durch Benzoylierung geht Nitrosophenylhydrazin 
in Benzoylnitrosophenylhydrazin iiber, und dieses laiit sich 
sehr leicht unter Bildung von symmetrischem Benzoylphenyl- 
hydrazin spalten. Da bei der Benzoylierung wohl zweifellos 
das Benzoyl nicht an das nitrosierte Stickstoffatom treten 
wird, muB das Nitrosophenylhydrazin selbst also unsym- 
metrisch sein. Durch Nitrosierung entsteht aus dem 
Benzoylphenylhydrazin wieder das urspriingliche Nitroso- 
benzoylderivat. 3 ) 

C 6 H 5 — N— NH,->- C 6 H 5 — N— NH. COO,H 5 ^ C 6 H 5 — NH— NH— COG,H 5 

I ' I 

NO NO 

Benzoylnitrosophenylhydrazin. 

Man lost 5 g Nitrosophenylhydrazin in moglichst 
wenig Alkohol, verdiinnt mit Wasser bis zur Triibung, 



1 ) Ber. d. d. chem. Ges. 41, 2806 (1908). 

2 ) Eine ausfiihrliche Mitteilung uber Nitrosohydrazine und Iso- 
azotate wird demnaclist an dieser Stelle erscheinen. 

3 ) Vgl. aucb. Vos winekel, Ber. d. d. chem. Ges. 35, 1943 (1902), 
der auf etwas anderem Wege den gleichen Konstitutionsnachweis 
fiihrte. 
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versetzt mit 2 Mol. verdiinnter Kalilauge und einem ge- 
ringen UberschuB Benzoylchlorid. und schiittelt etwa 
1 j i Stunde, wobei die Fltissigkeit sich klart. Das durch 
vorsichtiges Ansauern mit Essigsaure krystallinisch aus- 
geschiedene Benzoylderivat wird abgesaugt, rasch auf 
Ton getroeknet und zweimal durch Auflosen in kaltem 
Alkohol und Ausspritzen mit Wasser umkrystallisiert. 
Feine hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 106 V) die sich 
leicht unter Bildung von Stickoxyden zersetzen. Aus- 
beute 55 Proz. der Theorie. 

0,1214 g gaben 0,2892 Kohlensaure und 0,0514 Wasser. 

0,1169 g „ 17,4 ccm Stickgas bei 16° und 756,4 mm Druck. 

Ber. fur C.aH.AN,, Gef. 

C 84,73 64,97 

H 4,56 4,70 

N 17,43 17,27 

Zur Spaltung unter Bildung von symmetrischem Benzoyl- 
phenylhydrazin lost man das Nitrosamin in wenig Alkohol, 
versetzt mit einem geringen UberschuB von Zinnchloriir 
in Salzsaure und erwarmt kurze Zeit auf dem Wasser- 
bade. Aus der entfarbten Flussigkeit fallt das Benzoyl- 
phenylhydrazin nach dem Abkiihlen auf Zusatz von 
Wasser krystallinisch aus. WeiBe glanzende Nadeln, 
Schmelzp. 168° nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol. 2 ) 

0,1127 g gaben 0,3032 Kohlensaure und 0,0580 Wasser. 

0,1304 g „ 14,8 com Stickgas bei 12,5° und 759 mm Druck. 

Ber. fur C 13 H 12 ON 2 Gef. 

C 73,58 73,38 

H 5,60 5,72 

N 13,21 13,35 

Durch Natriumnitrit und Essigsaure entsteht wieder 
das urspriingliche Benzoylnitrosophenylhydrazin vom 
Schmelzp. 106 °. 3 ) 



») Voswinckel fand 110°. 

2 ) Vgl. auch Ponzio, Gaz. chim. 381, 509 (1908). 

3 ) Voswinckel, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2352 (1901). 
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Dber die 
Camphensaure (Caniphencamphersaure) . x ) 

Erste Abhandlung 

iiber die Konstitution des Camphens; 

von Ossian Aschan. 

(Mitteilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitat 

Helsingfors.) 

(Eingegangen am 27. Juli 1910.) 



Unter den Terpenen nimmt das Camphen, neben 
dem Pinen, eine wichtige Stellung ein, nieht nnr in 
wissenschaftlieher, sondern auch, wegen seinen Be- 
ziehungen zum Campher, in technischer Hinsicht. Trotz- 
dem herrscht iiber seine Konstitution Unsicherheit, in- 
dent man nicht einmal genau weifl, von welchem bicyc- 
lischen Kings"ystem es sich ableitet. Aus diesem Grunde 
bin ich seit einigen Jahren mit Untersuchungen be- 
schaftigt, welche auf die Aufklarung dieses Problems 
gerichtet sind. 

Beziiglich der Camphenformeln, und besonders der 
alteren, in denen wegen der genetischen Beziehungen 
des Terpens zu den Borneolen bzw. ihren Haloidathern 
derselbe KohlenstoiFkern wie im Campher angenommen 
wurde, weise ich auf die Spezialwerke 2 ) hin. Yon den 
neueren Formeln, welche unter Diskussion kommen 
konnten, erwahne ich vorlauflg weiter unten nur die 
Wagnersche, insoweit sie fiir die Konstitution der in 
der vorliegenden Abhandlung behandelten Camphensaure 
Tnteresse hat. 



x ) let mochte vorschlagen, die Camphencamphersaure mit dem 
weniger schleppenden Namen „Camphensaure" zu bezeiclmen, da 
sie mit der gewohnlichen Camphersaure nur die empirische Formel 
und die alicyclisch-zweibasische Natur gemeinsam hat. 

2 ) Vgl. z. B. Aschan, Die Konstitution des Camphers, S. 92. 
Monographie (Braunschweig 1903). Derselbe, Die Chemie der 
alicyclischen Verbindungen, S. 147, 995 (Braunschweig 1905). 
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Die Konstitutionsbestimniung der von G.Wagner 1 ) 
entdeckten und von ihm in Gemeinschaft mit Majewski, 2 ) 
sowie von Moycho und Zienkowski 3 ) naher unter- 
suchten Camphensaure (Camphencamphersaure). C ]0 H 16 4 , 
ist aus dem Grande wichtig, daB, wie die letztgenannten 
Forscher nachgewiesen haben und ich mehrfach be- 
Statigen konnte, diese Saure das Hauptoxydationsprodnkt 
des Camphens bei der Kaliumpermanganatoxydation in 
alkalischer Losung darstellt. Nach mehreren Bestim- 
mungen habe ich die Menge der Camphensaure zu rund 
80 Proz. der bei der Oxydation gebildeten Sauren, sowie 
zu etwa 70 Proz. samtlicher Oxydationsprodukte ge- 
funden. 

Nimmt man an, wie dies Moycho und Zienkowski 
getan haben, dafi bei der Anwendung dieses abbauenden 
Agenzes keine TJmlagerung der Kohlenstoff kette eingetreten 
ist, und beriicksichtigt ferner die gleichzeitige Bildung 
der Camphenylsdure, C 10 H 16 O 3 (Formel III unten), welche 
sicher die Gruppierung >C(OH).CO a H enthalt, so kame 
man zum Schlufi, da6 das gewohnliche Camphen eine 
Mischung von wenigstens zwei Kohlenwasserstoffen ware. 
Der eine derselben, welcher die Gruppierung >C:CH 2 
enthalten sollte, wiirde die Camphen ylsaure, der zweite 
die Camphensaure liefern. Da das bei meinen Versuchen 
hauptsachlich angewandte, aus Pinenhydrochlorid durch 
Einwirkung von Basen dargestellte Camphen (Siedep. 
159,5 — 160°, Schmelzp.42 — 43°) ein Gemenge der beiden 
Sauren liefert, worin die Menge der Camphenylsaure zu 
der Menge der Camphensaure wie 1:6 steht, so wiirde 
in dem Versuchsmaterial das die letztere Saure erzeugende 
Camphen bei weitem im UberschuB sein. Dasselbe gilt, 
wie ich in einer spateren Abhandlung zeigen werde, von 
alien anderen Camphenen, auch den natiirlichen. 



*) Journ. russ. phys.-chem. Ges. 28, 64 (1896); 29, 124 (1897). 

2 ) Majewski, Inaug.-Diss. Leipzig (1898). 

3 ) Ber. d. d. chem. Ges. 37, 1032 (1904); diese Annalen 340, 
17 (1905). 
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Die von Moycho und Zienkowski (a. a. 0.) ge- 
gebene Formulierung fiir die supponierte Bildung der 
beiden Camphenkohlenwasserstofte stiitzt sich auf die 
nicht geniigend begriindete Konstitution I flir das als 
tertiarer Alkohol formulierte Isoborneol. Das ,,wirkliche" 
Camphen (II), das nach ihnen fiir die Camphenylsaure (III) 
zugrunde liegen sollte, ware unter Verschiebung aus 
einem (hier weggelassenen) primar gebildeten, labilen 
J'-Kohlenwasserstoff entstanden: 



CH 4 .CH C(CH 3 ) 2 



CH 2 ^ II 

I 
CH a .C(OH).CH.CH, 

CH 2 .CH.C(CH 3 ) 



CH,.CH.C(CH,), 
I 
CH 2 

I „ 
CH,.CH.C:CH S 



III 



I 
CH, 



CH 2 .CH.C(OH).C0 2 H 
Eine andersartige Wasserabspaltung ans dem Iso- 
borneol nach der linken Seite hin sollte andererseits 
nach den genannten Autoren, und zwar wieder unter 
Verschiebung der Doppelbindung in eine entferntere 
Stellung, zur Bildung des zweiten Camphens (IV) fiihren. 
Dieses wiirde nach ihnen bei der Oxydation die Camphen- 
saure (V) liefern. 

CH.CH.C(CH 3 ) 2 H0 2 C.CH.C(CH 3 ) 2 



IV 



CH, 



CH, 



CH.CH.CH.CH 3 H0 2 C.CH.CH.CH 3 

Andere Forscher, wie Semmler u. a., nehmen da- 
gegen an, dafl es nnr ein einziges, nach der obigen 
Formel n zusammengesetztes Camphen gabe. Die oxy- 
dative Bildung der Camphensaure (Camphencamphersaure) 
ware nach dem Letztgenannten nur durch eine Keihe von 
Beaktionen l ) erklarlich, die indes schon in Anbetracht der 
niedrigen Temperatur und der stark verdiinnten Losung 
des Kaliumpermanganats, worin sie zustande kommen, 



l ) Semmler, Die atherischen Ole, Bd. II, 115 (1906). 
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meistens als unwahrscheinlich bzw. ohne Analogien 
dastehen. Aus dem Camphen (die folgende Formel VI 
ist mit der obigen II identisch) wurde zunachst unter 
Bingsprengung ein Glycerin VII, dann unter Eing- 
schlieBung ein Glykol (VIII) und daraus durch Oxydation 
eine Ketosaure (IX) entstehen, welche, „sobald sie in 
Freiheit gesetzt wird", sich zur Dicarbonsaure (X), der 
Camphensaure, aufspalten soil: 

VI VII VIII 

CH 2 — CH CH, CH 2 — CH CH 2 CH 2 — CH — CH, 



CH 8 .C.CH 8 



OH,- 



— >- 



? CH 



CHa . C . CHa 



CH 3 C(OH).CH.OH 



CH a . C . CH 8 



CH,- 



L'H, 



I 
CH 2 OH 



-C- 
I 
CH,OH 



-CH.OH 



IX 

CH, — CH — CH 2 

I 
CH a . C . CH. 

i 

CH, — C CO 

I 
C0 2 H 



X 



CH, 



CH — 

I 
CH 3 . C . CH 3 

i 

-CH 

I 
CO„H 



CH»- 



CH, 



C0 2 H 



Dieser von Semmler angenommene Gang der 
Oxydation, deren erstes Produkt das Camphenglykol 
ware, wird durch. den von Moycho und Zienkowski 1 ) 
gefiihrten strengen Nachweis mindestens sehr unwahr- 
scheinlich, da dieses Glykol, wenn es rein ist, keine 
Camphensaure liefert. 

G. Wagner 2 ) hatte schon vor langerer Zeit die 
Camphenylsaure (XI) als Zwischenstufe bei der Camphen- 
saurebildung betrachtet. Nach ihm wurde letztere, 
welcher er ebenfalls die obige Formel X beilegte, aus 
ersterer iiber eine hypothetische Dioxysaure (XII), durch 
eine Art riickgangiger Pinakolinumlagerung, 3 ) entstehen r 

») Diese Annalen 340, 40 (1905). 
2 ) a. a. 0. 

8 ) Vgl. Aschan, Die Chemie der alicyclischen Verbindungen,. 
S. 155 (1905). 
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XI 
CH 2 — CH — CH 2 

! I 

CH 3 . C . CH 8 



XII 
CHg — CM — CHj 



CH 2 



= CH 



CH, 



C(OH) 



HO.C 



HO.C 



CH 2 — CH — CH 2 

I 
CH S .C.CH 3 

i 

CH 2 — CH C0. 3 H 
CO.H 



C0 2 H C0 2 H 

Ware diese Annahme richtig, so miiBte die Camphen- 
saure auch durch Oxydation fertig gebildeter Camphenyl- 
saure erhaltlich sein. Ein von mir in dieser Kichtung 
angestellter Versuch (s. den exper. Teil), die Camphenyl- 
saure mit Kaliumpermanganat unter den bei der Bildung 
von Camphensaure obwaltenden Bedingungen zu be- 
handeln, lieferte keine Spur der letzteren. Auch der 
obigen Annahme von Wagner iiber die Camphenylsaure 
als Quelle der Camphensaure ist also der Boden entzogen 
worden. 

Hieraus ist ersichtlich, da6 die bisher hervorge- 
tretenen Versuche, die Entstehung der Camphensaure 
aus denjenigen Verbindungen zu erkliiren, die sich von 
der zurzeit hauflg bevorzugten „Methi/lenform" des 
Camphens a ) 

CH 2 — CH— C(CH 3 ), 



CH 2 

i 
CH,— CH- 



C:CHj 



herleiten, mit den Ergebnissen der Experimente nicht 
ubereinstimmen. 

Es ist nicht meine Absicht, mich schon bei dieser 
Gelegenheit dariiber zu auBern, ob man mit Moycho 
und Zienkowski annehmen soil, daB das Camphen zwei 
Komponenten in obigem Sinne enthalt, oder ob die letzt- 
genannte Annahme, daB es nur einen einzigen Camphen- 



a ) Vgl. Semmler, Die atherischen Ole II, 110 (1906); Ber. d. 
d. chem. Ges. 42, 251 (1909); Harries und Palmen, ebenda 43, 
1432 (1910). 
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kohlenwasserstoff gibt, vorzuziehen ist. Meiner Ansicht 
nach ware es jedoch im letzteren Falle, bei der weitaus 
iiberwiegenderen Bildung der Camphensaure durch die 
verdiinnte alkalischeKaliumpermanganatlosung, jedenfalls 
natiirlicher, anzunehmen, dafi dieser Camphenkohlen- 
wasserstoff im Sinne der Formel 

/CH /COjH 

zusammengesetzt sei und also die Athylenbindung im 
Binge enthielte. Solange nicht die Umlagerung des 
Systems I in das System II 

a c— ch 

I >C=CH 2 — >- || , 

(X C-OH 

welche letztere Atomanordnung am einfachsten und natiir- 

lichsten zu der Camphensaure fiihrt, durch weitere Bei- 

spiele bzw. durch eine vollig durchsichtige experimen- 

telle Begrundung aus der Eeihe der unbewiesenen Hypo- 

thesen in den Bereich der Tatsachen iibergegangen ist, 

bin ich der Ansicht, dafi die in der letzten Zeit haufig 

ausgesprochene Behauptung, J ) da6 das Camphen voll- 

standig bzw. der Hauptsache nach gemafi obiger „Me- 

thylenformel" zusammengesetzt ist, 2 ) den Tatsachen nicht 

entspricht bzw. nicht die voile Wahrheit enthalt. Damit 

soil nicht behauptet werden, dafi das Camphen ein nicht 

einheitlicher Kohlenwasserstoff ware. Ich lasse, wie ge- 

sagt, diese Frage noch offen. 

Statt eine Bildung der als Hauptprodukt entstehen- 

den Camphensaure aus der in weit kleinerer Menge auf- 

tretenden Camphenylsaure anzunehmen, ware iibrigens 

eher in Betracht zu ziehen, ob nicht im Gegenteil die 

letztere wahrend der Oxydation eines Kohlenwasserstoffs 



') Vgl. Anm. 1 S. 340. 

2 ) Ich mochte iibrigens hervorheben, daB die der „Methylen- 
form" gegebene Wagnersehe Formel, wenn auch wahrscheinlich, 
jedoeh keineswegs als feststehend betrachtet werden kann, da sie 
weder analytisch noch synthetisch bewiesen ist. 

Anoalen der Chemie 3 75. Band.. 23 
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mit der Athylenbindung im Ringe entstehen konnte. 
Vorausgesetzt, dafi die folgende Reihe von Oxydations- 
produkten eines derartigen Kohlenwasserstoffs sukzessive 
und voriibergehend auftreten: 

Camphen Glykol «-Diketon Camphensaure 

.OH /CH.OH .CO /CO,H 

X!H \CH.OH MX) X!0 2 H 

so ist in Erinnerung zu bringen, dafi gewisse «-Diketone 
in alkalischer Losung der „Benzilsaureumlagerung" leicht 
anheimfallen. Da die Oxydation auch hier in alkalischer 
Losung stattfindet, konnte also die folgende Reaktiou 
wenigstens zum Teil stattfinden: 

a-Diketon Camphenylsaure 

/CO 
C 8 H 14 / | + H 2 = C 8 H I4 >C(0H) . C0 2 H . 

Majewski, dessen Formeln fiir das Camphen, f'iir 
die Camphersaure und die Camphensaure (die beiden 
letzteren werden weiter unten angefiihrt) nicht bekannt 
zu sein scheinen, hat sich schon friiher 1 ) in dieser Rich- 
tung ausgesprochen und formuliert die Umwandlung fol- 
gendermafien: 

/CO r „ /CO 

C e H„< | 5^ C 8 H„<| „ — ►■ C 8 H l4 >C(OH).C0 2 H, 
\C0 X °<OH 

Aus der Fiille von Tatsachen, welche die unermiid- 
liche Arbeit Otto Wallachs der Terpenchemie zu- 
gefiihrt hat, finden wir in Carbofenchonon 2 ) ein Beispiek 
worin der obige Gedanke experimentell realisiert ist. 
Dieses a-Diketon geht namlich beim Erwarmen mit ver- 
diinnter Natronlauge in die ft - Fenchocarbonsaure , ein 
Homologes der Camphenylsaure, iiber. Unter Benutzung 
der Fenchonformel von Semmler haben wir hier die 
Umwandlung: 



] ) Inaug.-Diss. S. 48. 

*) Diese Annalen 300, 300 (1896); 315, 275 (1901). 
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Carbofenchenon ^-Fenchocarbonsaure 

CH 2 -CH C(CH,), CH 2 — CH C(CH,), 

II" I 

CH, CO + H 2 = CH, 

I " I 1 I 

CH 2 -C(CH S ). CO CHj— C(CH 8 ). C(OH) . CO,H 

eine Umlagerung also, welche auch in der obigen Eeihe 

der sukzessiv auftretenden Oxydationsstufen der „Athylen- 

form" des Camphens auftreten konnte. Aus einigen Er- 

fahrungen iiber den Gang dieser Oxydation kann ich 

zufiigen, dafi je hoher die Temperatur sowie die Kon- 

zentration, und je langer die Dauer der Einwirkung des 

Kaliumpermanganats ist, desto mehr Camphenylsaure 

wird dabei gebildet. 

Vorlaufig sei, wie schon bemerkt, von einer ein- 

gehenderen Diskussion liber die stoffliche und struktu- 

relle Natur des Korpers abgesehen, den wir Camphen 

nennen, ob er einheitlich oder ein Gemenge ist. Die 

vorliegende Abhandlung behandelt nur einige 

Netie Beobachtungen iiber die Camphensanre. 

Fiir diese Saure, friiher Camphencamphersanre ge- 
nannt, lassen sich folgende Satze aufstellen, welche fiir 
die Diskussion iiber ihre Konstitution wichtig sind. 
Soweit ihr Inhalt sich auf die Arbeiten anderer stiitzt, 
soil dies an betreffender Stelle angegeben werden. 

1. Die Camphensdure ist eine gesdttigte, monocyclische 
Bicarbonsdure, C 8 H 14 (C0 2 H) 2 . 

2. Da die Camphensaure kein Anhydrid bildet, so 
liegt in ihr keine ringsubstituierte Bernsteinsdure bzw. 
Glutarsdure vor. Die fehlende Anhydridbildung wurde 
schon von Majewski 1 ) festgestellt, und ich konnte sie 
sowohl bei der cis- wie bei der trans-Form der Camphen- 
saure durchaus (s. u.) bestatigen. 

Bei der trocknen Destination des camphensauren 
Calciums im C0 2 -Strome konnte von mir, ebensowenig 
wie von Moycho und Zienkowski, welche dies in 



J ) Inaug.-Diss. S. 28. 
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ihrer Arbeit ganz kurz erwahnen, 1 ) die Bildung eines bi- 
cyclischen Ketons, C 9 H 14 0, beobachtet werden. Jedoch 
scheint es mir verfriiht, daraus den SchluB zu ziehen, 
dafi die Saure auch keine ringsubstituierte Adipinsaure 
bzw. Pimelinsaure ware. Einerseits konnten sterische 
Ursachen fur den negativen Ausfall vorliegen, anderer- 
seits konnte eine erneute Ringbildung an der Unbestandig- 
keit des schon vorhandenen Einges bei der zur Keton- 
bildung notigen hohen Temperatur scheitern. DaB 
auch andere ringsubstituierte Adipinsauren bei der 
trocknen Destination ihrer Salze gar nicht, oder nur 
auCerst schwierig in das entsprechende bicyclische Keton 
iibergehen, zeigt uns der von Zelinsky 2 ) an der Hexa- 
hydroterephtalsaure studierte Fall. 

3. Wie die Campher saure, lafit sich die Camphensaure 
durch Mrhitzen mit S'duren sterisch umlagern. Die umge- 
lagerte Saure, wold die trans-Form, konnte allerdings 
noch nicht in reinem Zustande dargestellt werden. 8 ) Da 
ein derartiger Eingriff, soweit bisher bekannt, nur in der 
ndchsten Nachbarschaft des Carboxyls am Ringkohlenstoff' 
eintritt, so lafit sich daraus folgern, dafi wenigstens das 
eine Carboxyl dem Singe angefugt isl. 

4. Die gewohnliche, bei 135,5 — 136,5° schmelzende 
Camphensaure ist inaktiv, und zwar racemisch. Als die 
eine, die fast reine I- Komponente , stellte sich eine von 
0. Wallach und Giitmann 4 ) neulich aus stark links- 
drehendem natiirlichen Camphen mittelst alkalischer 
Kaliumpermanganatlosung erhaltene, bei 142° schmel- 



>) Diese Annalen 340, 48 (1905). 

') Ber. d. d. chem. Ges. 34, 3798 (1901). 

3 ) Nach freundlicher Mitteilung des Hrn. Geheimrat Prof. Dr. 
Wallach, ist in seinem Laboratorium die Trennung der beiden in- 
aktiven Stereomeren gelungen. Der Genannte hatte ferner die 
Liebenswiirdigkeit, die weitere Untersuehung der neuen (trans-?) 
Form der Camphensaure auf mich zu iibertragen. Dafiir mochte 
ich ihm auch hier meinen besten Dank aussprechen. Weiteres 
hieruber soil in einer spateren Abhandlung mitgeteilt werden. 

*) Diese Annalen 357, 79 (1907). 
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zende Saure heraus, welche schon von ihnen als ein 
Isomeres der gewohnlichen Camphensaure angesprochen, l ) 
Die d-Autipode, welche von mir aus stark drehenden d-Tere- 
camphen dargestellt worden ist, gibt namlich, mit der 
1-Saure zu gleichen Teilen gemischt, das bei 135,5 — 136,5° 
schmelzende Racemat, die gewohnliche Camphensaure. 
Die reinen aktiven Sauren sind nur schwach drehend 
([a] D etwa + 1,8°) und schmelzen bei 143—144°. 

5. Unter Anwendung bestimmter VorsichtsmaBregeln 
gelingt es, die Camphensaure in die bei 189 — 190° 
schmelzende Monobromcamphensaure , C 8 H 13 Br(C0 2 H) 2 , zu 
verwandeln. Ein zweites Bromatom laBt sich nicht ein- 
fiihren, was gegen das Vorltandensein eines a-Wasserstoffatoms 
in der Ndhe des zweiten Carboxyls spricht. 

6. Beim kurzen Erwarmen in sodaalkalischer Losung 
entsteht unter Bromwasserstoffabspaltung teils eine un- 
gesattigte, bei 155° schmelzende Dehydrocainpherisaure, 
C 8 H 12 (C0 2 H) 2 , teils unter Eintritt von Hydroxy! eine 
Oxy camphensaure, C 8 H 13 (OH)(C0 2 H) 2 , vom Schmelzp. 152°. 
Die Oxygruppe liegt nicht in /-Stellung zum zweiten 
Carboxyl. 

Die Dehydrocamphensaure wird von maBig konzen- 
trierter Salpetersaure zu ein em bei 254° schmelzenden 
Lacton einer Oxytricarbonsdure, C 6 H 10 (CO 2 H) 2 .CO, oxydiert. 

l - 6 

Daraus geht hervor, dafl das cc-Bromatom am Kohlenstoff- 
ringe und folglich auch die Doppelbindung zwischen zwei 
Ringatomen gelegen ist. Ferner wird der schon oben ge- 
zogene SchluB bestatigt, dafl wenigstens das eine Carb- 
oxyl dem Kinge direkt angefiigt ist. Schematisch lassen 
sich die genannten Umwandlungen in folgender Weise 
abbilden: 



l ) Herr Kollege Wallach hat mir gtttigst mitgeteilt, daB er 
diese Saure von Anfang an als eine optische Antipode der gewohn- 
lichen Camphersaure aufgefaBt hatte, was hier nicht unerwahnt 
bleiben soil. 
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Monobromsaure Dehydrocamphensaure (eyclisch) 

C,H„[C0 2 H]CH . CBr . CO,H C 6 H 12 [C0 2 H]C : C . CO,H 

I ' I > I I 



Y Y 

Oxycamphensaure (cyclisch) Lactondicarbonsaure (aliphatisch) 

/C0 2 H 
C 6 H 12 [C0 2 H]CH.C(OH).C(XH C 6 H 10 (-CO,H + C0 2 . 

' 1 " i_V 

7. Die Lactondicarbonsaure gibt beim Schmelzen mit 
Kali ein Gemisch von Isobuttersaure und Bernsteinsaure. 
Aufierdem treten Oxalsaure und Ameisensaure auf. Die 
letztere wurde nur qualitativ nachgewiesen und nicht in 
Substanz isoliert. Unter Beriicksichtigung der Tatsache, 
dafi auch Bernsteinsaure anderer Abstammung, unter den- 
selben Bedingungen mit Kali geschmolzen, zum Teil in 
Oxalsaure iibergeht, treten die Menge der Bernstein- 
saure, wenn man sie mit der gebildeten Oxalsauremenge 
suppliert, und die Menge der Isobuttersaure ungefahr 
aquimolar auf. 

Wollte man die obigen Tatsachen benutzen, urn schon 
jetzt einen gewissen Einblick in dem inneren Ban der 
Camphensaure zu gewinnen, so kamen zunachst foJgende 
zwei Formeln in Betracht, die icb indes nur unter aus- 
driicklichen Hinweis darauf diskutiere, dafi die Frage 
dadurch nicht deflnitiv entschieden ist: 

I II 

CH 2 — CH.C(CH 8 ) 2 .C0 2 H CH 2 -CH 2 

CH, CH.C(CH 3 ) 2 .C0 2 H. 

I 1 I 

,— CH.C0 2 H CH 2 — CH.C0 2 H 

Von diesen Formeln stellt I eine ringsubstituierte 

Adipinsaure, II eine ringsubstituierte Glutarsaure dar. 

Die ausbleibende Anhydridbildung wiirde hier fiir die 

Formel I entscheiden, denn der Korper II mlifite einer 

solchen fahig sein. Gegen I ware allerdings die Nicht- 

bildung eines cyclischen Ketons, C 9 H 14 0, bei der trocknen 

Destination des Kalksalzes anzufiihren, was dagegen mit 
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der Formel II im Einklang stehen wiirde. Wie aber 
schon oben hervorgehoben , kann auf die letztgenannte 
Eeaktion meiner Ansicht nach kein besonderer diagno- 
stischer Wert gelegt werden, wogegen die Anhydrid- 
bildungsfahigkeit mehr entscheidend ist. 

Aus einer Saure I wiirden sich fiir das «-bromierte 
Derivat und fiir die entsprechende Oxysdure die Formeln 
III bzw. IV herleiten: 

III IV 

CH,-CH.C(CH 3 ) 2 . CO s H CH 2 — CH . C(CH 3 ), . C0 2 H 

I -I 

CH 2 CH 2 

i i 

CH 2 — CBr.C0 2 H CH 2 — C(OH).C0 2 H 

Fiir die aus der a-Bromcamphensaure bei der Soda- 
behandlung entstehende Behydrocamphensdure lieBen sich 
dagegen zwei Ausdriicke herleiten: 

V VI 

CH 2 . CH . C(CH 3 ) 2 . COjH CH 2 . CH . C(CH 3 ) 2 . C0 2 H 

I 
CH 

CH 2 .C.C0 2 H CH=C.C0 2 H 

Ein Korper von der Formel VI konnte aber Bern- 
steinsaure bei weiterem Abbau nicht geben. AuBerdem 
ware diese Konstitution schon aus dem Grunde unmog- 
lich, dafi die entsprechende Verbindung bei der Oxydation 
mit Salpetersaure keine so bestandige Lactondicarbon- 
saure C g H 12 O e geben konnte, wie die von mir erhaltene, 
die stundenlang mit rauchender Salpetersaure. auf 90 
bis 100° weiter erhitzt werden kann, ohne daB sie 
oxydiert wird. Die Wirkung der Salpetersaure bei der 
Bildung der Lactondicarbonsaure ware so zu verstehen, 
daB zunachst das quartar gebundene Carboxyl entfernt, 
danach der King an der Doppelbindung unter Bildung 
zweier Carboxyle geoffnet und schlieBlich der tertiar ge- 
bundene Wasserstoff hydroxyliert wiirde. Wir kamen 
dann aus V bzw. VI zu den Oxysauren VII und VIII. 
Nur bei der Saure VII, welche ein Carboxyl in y-Stellung 
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zum Hydroxyl enthielte, ware die Bildung eines bestan- 
digen Lactonringes moglich. Bei VIII wiirden namlich 
samtliche Carboxyle in der ; ?-Stellung stehen; dabei ist 
die Bildung einer bestandigeren Lactondicarbonsaure 
unmoglich: 

VII vm 

CH 4 . C(OH) . CCCH 3 ) S . C0 2 H CH 2 - C(OH) . C(CH 3 ) 2 . CO,H 



CO,H 



CH, 



CH 2 .C0 2 H C0 2 H C0 2 H 

Formel VI ist daher fur die Dehydrocamphensaure aus- 
geschlossen. 

Die Schliefiung des Lactonringes zu der Lactondi- 
carbonsaure C 9 H 12 6 (IX) wiirde also aus der Saure VII 
(etwas anders geschrieben) in folgender Weise statt- 
finden: 

VII IX 

C0 2 H COjH 

I I 

CH 2 . C-CXCHs), . C0 2 H CH 2 . C— C(CH 8 ) 2 . CO a H 

I - H,0 | 

OH >- 

I I 
CH 2 .C0 2 H CH 2 .CO 

Wenn wir die Formel IX betrachten, so erscheint 
uns die in der Kalischmelze bewirkte hydrolytische 
Spaltung der Lactondicarbonsaure in Bernsteinsaure, Iso- 
buttersaure und Ameisensaure ganz selbstverstandlich: 

IX 

C0 2 H HCO.H 

I ' + 

CH 2 . C— C(CH S ) 2 . C0 2 H CH, . CO,H + HCCCH,), . C0 2 H 

I 

+ 2H 2 = OH 

I I 

CH 2 .CO OH 2 .CO 

Einiges Bedenken erregt der Umstand, dafi das 
Schmelzen mit Kali tiefer eingreifender Natur ist und 
unter Umstanden Umlagerungen herbeifiihrt. Ferner 
kame vielleicht in Betracht, daB die erhaltene Bernstein- 
saure und Isobuttersaure nicht einem und demselben 
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Molekiil der Lactondicarbonsaure. sondern die erstere 
einem, die zweite einem anderen Mol entstammen konnten. 
Aus diesen Grtinden betrachte ich, wie schon erwahnt, 
die obige Formulierung, welche iibrigens, wenn keine 
Umlagerungen bei der Oxydation stattfinden, zu der 
folgenden Camphenformel X: 

X I 

C^-CH-CCCHs), CH 2 -CH— C(CH3) 2 



CH 2 CH >- 

I II 
CH S — CH-CH CH,— CH— CO„H 



I 
CH 2 C0 2 H 

I 



leiten wiirde, noch nicht als feststehend, sondern ge- 
denke ich sie durch weitere Abbaureaktionen der Cam- 
phensaure (I) zu kontrollieren bzw. zu erganzen. Diese Be- 
denken gelten natiirlich auch der Formel des zugehorigen 
Gamphens, deren Entscheidung ebenfalls einer spateren 
Gelegenheit aufgespart werden muB. 

Ich mochte meine Darstellung diesmal nicht schlieflen, 
ohne die Formeln anzufiihren, zn denen Majewski 1 ) 
1898 far Camphen (I), fur Camphersaure (II) und Cam- 
phensaure (Camphencamphersaure) (III) aufgestellt hat, 
besonders da ich II und III in der Literatur sonst nicht 
aufgefunden habe: 

II. Camphersaure I. Camphen III. Camphensaure 
CH 2 . CH . C0 2 H CH 2 . CH CH 2 CH 2 . CH CH 



C(CH 3 ) 2 -<- 



C(CH S ) 2 i -v 



C(CH 3 ) 2 



CH 3 .C-CH 2 .C0 2 H CIJ 3 .C CH=CH CH„.C— CO,H C0 2 H 

Sie sind, wie ersichtlich, mit derselben Willkiirlich- 
keit aufgestellt, welche vielen anderen Formeln auf 
diesem Gebiete eigen ist, und stehen mit den heutigen 
Erfahrungen nicht im Einklang. Vor allem ist die 
Bildung der Bernsteinsaure aus einer Camphensaure von 
der Formel III undenkbar. 



') Inaug. -Dissert. Leipzig 1898, S. 51. 
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Experimenteller Teil. 

1. Darstellung der Camphensdure. 

Hieriiber liegen fruhere Mitteilungen von Maj ewski 1 ) 
sowie von Moycho und Zienkowski 2 ) vor, welche beide 
auf die Behandlung des mit Benzol verfliissigten Camphens 
unter Schiitteln mit 1 prozentiger Kaliumpermanganat- 
losung bei gewohnlicher Temperatur beruhen; das von 
den letzteren Forschern angewandte Verfahren unter- 
scheidet sick nur nnbedeutend von dem Majewskischen. 
Letzteres zeigte sich indes, besonders weil man dieselbe 
Camphenmenge in mehreren Operationen oxydieren muBte, 
als sehr zeitraubend und die leichte Isolierung der Haupt- 
reaktionsprodukte gestaltete sich dabei schwierig. Die 
folgende Methode, welche durch die Zugabe von Kali zu 
der Keaktionsflussigkeit sowie durch den allmahlichen 
Zusatz der Permanganatlosung die Oxydationsdauer 
wesentlich verkiirzte und die Aufarbeitung fast der 
ganzen Camphenmenge in einer Operation zuliefl, lieferte 
auBerdem die Produkte im Zustand vorziiglicher Rein- 
heit. Wie schon oben erwahnt, wird die Camphensaure 
dabei in weitaus iiberwiegender Menge gebildet. Sie ist 
dadurch zu einer der am leichtesten zuganglichen Sub- 
stanzen der Camphengruppe geworden. 

Es wurden 25 g Camphen zur Verfliissigung in 5 g 
Benzol gelost und in eine Flasche von etwa 4 Liter In- 
halt eingefiihrt, welche eine Losung von 7,5 g Kali in 
V 2 Liter Wasser enthielt. Von der notigen Menge 
Kaliumpermanganatlosung, welche auf 3,2 Liter Wasser 
64 g des Oxydationsmittels enthielt, wurde a / 2 Liter zu- 
nachst zugegeben und die Flasche bei gewohnlicher 
Temperatur an der Maschine gut geschiittelt. Nachdem 
die Farbe nach etwa s / i Stunde verschwunden ist, werden 
portionenweise 1 / i Liter neuer Permanganatlosung zuge- 



J ) Inaug. -Dissert. Leipzig 1898, S. 15. 
2 ) Diese Annalen 340, 21 (1905). 
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setzt, wieder geschiittelt usw., bis nur etwa 1 / 3 Liter 
noch iibrig ist, welche Menge auf einmal zugegeben wird. 
Im ]etzten Falle dauert die Entfarbung gewohnlich einige 
Stunden, in allem nimmt die Operation etwa 10 — 12Stunden 
in Anspruch, langer oder kiirzer, je nach der EfFektivitat 
des Schiittelns und der Hohe der Temperatur im Labo- 
ratorium. Die letzte Spur des Oxydationsmittels wird, 
wenn notig, durch etwas Alkohol zerstort. 

Nach dem Filtrieren wird der abgesaugte Mangan- 
schlamm mit etwas Wasser in einem Kolben verteilt, 
und ein kraftiger Strom von Wasserdampf durchgeleitet. 
Dabei gehen Benzol, eine kleine Menge unverandertes 
Camphen sowie etwas Camphenilon iiber, die aus dem 
Destillat in Ather aufgenommen werden. Der Inhalt 
der Flasche wird vom Mangandioxyd abfiltriert, und das 
Filtrat zu dem ersten Filtrat gegeben. Die Fliissigkeit 
wird nachher mit konz. Salzsaure bis zu fast neutraler, 
aber noch deutlich alkalischer Beaktion versetzt und auf 
etwa 250 ccm eingeengt, zuletzt auf dem Wasserbade. 
Vier oder mehrere Portionen werden fiir die weitere 
Bearbeitung vereinigt, nach dem Erkalten eventuell von 
etwas Kieselsaure und Kaliumchlorid abfiltriert und mit 
Ather viermal ausgezogen, um Camphenglykol und andere 
wenig fllichtige neutrale Oxydationsprodukte zu ent- 
fernen. In die Losung wird nachher etwa 300 g Krystall- 
soda pro 100 g urspriinglichen Camphens unter Erwarmen 
gelost. Beim Erkalten und Stehen liber Nacht im Eis- 
schrank wird die ganze Menge der Camphenylsaure in 
Form ihres in nadelformigen Krystallen auftretenden 
Natriumsalzes (A), gewohnlich mit etwas Soda vermengt, 
abgeschieden. Nach dem Absaugen und Waschen des 
Natriumsalzes mit wenig Sodalosung wird das Filtrat 
auf etwas mehr als die Halfte eingeengt und wieder 
iiber Nacht im Eisschrank stehen gelassen. Dabei kry- 
stallisiert in kleiner Menge ein zweites Natriumsalz (B), 
neben Soda, in grofien, glanzenden, viereckigen Tafeln 
aus, welches einer in Nadeln krystallisierenden Saure von 
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etwa 138° Schmelzpunkt angehort. Xach erneutem Ab- 
saugen ist, neben Salzen unorganischer und wenig oliger 
Sauren, nur noch das zerfliefiliche Natriumsalz der Cam- 
phensaure in der Losung vorhanden. Sie wird mit reiner 
konz. Salzsaure in einigem UberschuB versetzt. Unter 
Erwarmung fallt die Camphensaure, zunachst als farb- 
loses 01, aus, welches sobald in eine brocklige Kry- 
stallmasse iibergeht, und wird noch vor dem volligen 
Erkalten abgesaugt und mit wenig kaltem Wasser 
zwei- bis dreimal gewaschen. Die Mutterlauge enthalt 
nur wenig dayon, wohl aber olige Sauren in geringer 
Menge, die mit Ather entfernt werden konnen. Zur 
volligen Keinigung wird die Camphensaure, welche nach 
dem Trocknen schon bei 132 — 133° schmilzt, in der 
notigen Menge kochender 8 prozentiger Essigsaure gelost. 
Beim Erkalten wird die Saure in schneeweiBen kornigen 
Krystallen ausgeschieden. Gewohnlich geniigtein einziges 
Umkrystallisieren , um den Schmelzp. 135,5 — 136,5° der 
reinen Saure zu erreichen. 

Wenn man nicht das Glykol sowie die Camphenyl- 
saure und die andere Saure entfernt, welche ein schwer- 
losliches Natriumsalz bildet, so hat die Camphensaure 
einen viel niedrigeren Schmelzpunkt und lafit sich nicht 
durch Umkrystallisieren vollig reinigen. Aus 1000 g 
Camphen werden auBer 120 g zuriickgewonnenem Camphen 
folgende Mengen der verschiedenen Produkte bei dem 
obigen Verfahren erhalten: 

Oamphenilon 12 g 

Camphenglykol u. a. wenig fliichtige Neutralprodukte . . 80 „ 

Camphenylsaures Natrium, rohes, etwa 120 „ 

Natriumsalz B 14 „ 

Camphensaure 640 „ 

Olige, leicht losliche Sauren der Mutterlauge 50 „ 

Summe isolierter Oxydationsprodukte 916 g 

Tiber die Nebenprodukte der Camphensaure werde 
ich in einer spateren Abhandlung Naheres mitteilen. 
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2. Salze und Athylester der Camphensaure. 

Von den Salzen hat Majewski 1 ) das Silber- und 
Bariumsalz dargestellt und schon dadurch die zwei- 
basische Natur der Saure unzweifelhaft festgestellt. 
Folgende Sake warden noch analysiert. 

Calciumsalz, C 10 H 14 4 Ca + 1 / 2 aq. Aus der Saure mit 
Kalkmilch. Krystallinisches, etwashygroskopischesPulver, 
das in kaltem Wasser leichter als in heifSem loslich ist. 
Das Salz war vor der Analyse im Vakuumexsiccator ge- 
trocknet. 

0,3613 g gaben 0,0819 CaO. 

0,1641 g „ 0,0368 CaO. 

0,1033 g „ bei 110° 0,0038 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 14 O 4 Ca + 7,11,0 Gef. 

Ca 16,19 16,19 16,03 

H 2 3,68 3,65 

Fur das im Vakuum getrocknete Bariumsalz wurden 
1Y 2 Mol. Krystallwasser festgestellt: 

0,5925 g gaben 0,3796 BaS0 4 . 

0,2580 g „ 0,1654 BaS0 4 . 

0,2670 g „ bei 110° 0,0197 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 14 O 4 Ba + l l / 2 H 2 Gef. 

Ba 37,90 37,71 37,73 

H 2 7,45 7,38 

Kupfersalz, C 10 H 14 O 4 Cu + 1 / 2 aq. Blaues, in Wasser 
fast unlosliches Pulver, durch Fallen des Ammonsalzes 
mit Kupfersulfat erhalten. 

0,6310 g gaben 0,1774 CuO. 

0,1539 g „ 0,0453 CuO. 

0,3655 g „ bei 110° 0,0100 H a O. 

Ber. fur C 10 H 14 O 4 Cu + 7,H 2 Gef. 

Cu 23,49 22,46 23,47 

H 4 3,33 2,74 

Der Athylester, C 10 H 14 4 (C 2 H 5 ) 3 , wurde aus 20 g Saure 
und 75 ccm absolutem Alkohol unter Einleiten von Chlor- 
wasserstoff und Kiihlen mit kaltem Wasser dargestellt, 
damit eine Umlagerung moglichst vermieden wurde. Nach 



') Inaug.-Dissert. S. 26. 
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zweimaligem Destillieren im Vakuum bei 5 mm Druck 
wurde in guter Ausbeute ein bei 141 — 142° siedendes, 
farbloses 01 von Estergernch erhalten. 

0,2008 g gaben 0,4844 CO., und 0,1631 H,0. 

Ber. fur C 14 H„0 4 Gef. 

65,66 65,79 

H 9,37 9,33 

Drehung im 0,5-dcm-Rohr: a D = + 0,09°, d 2 /' = 1,0221; 
n = 1,45368. MR = 67,84; bereehnet 68,18. 

Dadurch, sowie aus der Indifferenz .des Esters gegen 
Brom nnd sodaalkalische Kaliumpermanganatlosung wird 
bewiesen, daJJ die Camphensdure gesdttigt ist. 

3. Die optische Aktivitat der Camphensdure, sowie die 
sterische TJmlagerung derselben. 

Wegen der allerdings kaum merkbaren optischen 
Aktivitat des Athylesters wurde auch die Camphensaure 
auf ihre Drehung gepriift. Ein reines Praparat vom 
Schmelzp. 135,5 — 136,5° zeigte in 20prozentiger Losung 
im 1-dcm-Kohr « D = — 0,05°. Diese geringe Aktivitat 
beruht auf einer minimalen Zumischung aktiver Saure, 
welche immer bei der Oxydation eines nicht ganz in- 
aktiven Camphens gebildet wird. Majewski 1 ) hat an- 
gegeben, daB die von ihm erhaltene, bei 135,5 — 136° 
schmelzende Camphencamphersaure inaktiv ist. 

Die l-Camphensdure. Wie ich gefunden habe, geben 
die nach links drehenden Camphene auch starker drehende 
Eohsauren, welche wohl grofitenteils bei etwa 136° 
schmelzen aber auBerdem Anteile enthalten, die erst 
hoher, bei etwa 140 — 142°, vollig schmelzen. War die 
Drehung des Camphens einigermafien stark, so lieC sich 
sogar durch Umkrystallisieren aus etwa 20prozentigem 
Alkohol, besonders wenn man das Ausgeschiedene schon 
vor dem volligen Erkalten abfiltrierte, ein etwas schwerer 
loslicher, in groBen, stark glanzenden Blattern krystalli- 
sierender Anteil gewinnen, der sogar iiber 142° schmolz, 



») Inaug.-Diss. S. 25. 
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wahrend sich die zuletzt abgeschiedene Saure wieder bei 
135,5 — 136.5° verfliissigte. Aus einem Camphen mit der 
Konstante [«]d = — 90,3°, welches aus dem 1-Borneol 
([«] D = — 34,3°) vom sibirischen Fichtennadelol iiber das 
mit Phosphorpentachlorid erhaltene 1-Bornylchlorid durch 
Destination mit Anilin erhalten worden war, wurden 
als Hauptprodukt der Oxydation die oben erwahnten 
stark glanzenden Blattchen erbalten, welche nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren aus kochendem, mit etwas 
Alkohol versetztem Wasser bei 143,5 — 144° schmolzen. 
Weiteres Umkrystallisieren erhohte den Schmelzpunkt 
nicht mehr. 

0,2979 g gaben 0,6564 C0 2 und 0,2160 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 18 O, Gef. 

C 60,00 60,06 

H 8,00 8,06 

Die Drehung wurde in der 20 prozentigen alkoholischen Losung, 
bei 22° und 1=1 dem, zu « D = — 0,32° gefunden. Unter 
Beriick8ichtigung der Dichte fur die Losung (dj° = 0,8512) 
resultierte ein 

[«] D = - 1,88°. 

Aus der Mntterlauge wurde wieder, in diesem Falle 
eine kleinere Menge inaktiver gewohnlicher Camphen- 
saure erhalten. 

Diese Saure hat offenbar schon Majewski 1898 in 
der bei 141 — 142,5° schmelzenden Saure unter den Handen 
gehabt, *) die er als Oxydationsprodukt des aus l-Borneol 
in gleicher Weise wie oben erhaltenen Camphens er- 
halten hatte, obwohl er irrtiimlich angibt, daB sie in- 
aktiv ware. Spater wurde die Saure von 0. Wallach 
und Gutmann 2 ) bei der Oxydation des im sibirischen 
Fichtennadelol vorhandenen 1-Camphens mit Permanganat 
erhalten. Sie geben dafiir den Schmelzp. 142° und die 
Drehung [a] D = — 1,166° an. Um die Identitat nach- 
zuweisen, wurde von mir aus der Pinencamphenfraktion 



') Inaug.-Diss. S. 35. 

2 ) Diese Annalen 367, 79 (1907). 
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des sibirischen Fichtennadelols in der von den genannten 
Forschern angegebenen Weise ein Camphen vom Siede- 
pankt 159—160° und dem Schmelzp. 38—39° heraus- 
gearbeitet. Obwohl dieses Camphen nur die Drehung 
(«] D = — 35,9° zeigte und folglicb weit weniger aktiv 
war als das von Walla ch und Gut m aim ([«] D = — 84,9°), 
so konnte doch aus demselben eine aktive Camphen- 
saure von fast der gleichen Aktivitat wie bei der von 
mir oben angegebenen erhalten werden. Bei der Kalium- 
permanganatoxydation von 25 g eines Camphens in der 
oben (S. 350) beschriebenen Weise entstand eine Mischung 
von inaktiver und aktiver Saure, welche bei 135 — 142° 
unkonstant schmolz. Aus stark verdlinntem Alkohol er- 
hielt man als erste Fraktion etwa 10 g von den genannten 
schwerer loslichen, glanzenden Blattchen, welche bei noch- 
maligem Umkrystallisieren bei 143 — 144° schmolzen. Sie 
zeigten in 20prozentigerL6sung(dJ° = 0,8501) beil = l dcm 
« D = — 0,28°, woraus [a] D = — 1,62° berechnet wird. Aus 
der alkoholischen Mutterlauge krystallisierte dann die 
gewohnliche, diesmal bei 136 — 137° scbmelzende, inaktive 
Camphensaure aus. Zur Priifung der Identitat wurde 
die aktive Saure in das Diamid verwandelt, wobei kleine, 
flache Prismen vom Schmelzp. 199 — 201° erhalten wurden, 
wahrend die oben genannten Forscher 197° angeben. 
Da unsere Saure hoher schmolz und auch etwas hoher 
drehte, so wird dadurch der etwas hohere Schmelzpunkt 
bei dem Amid erklarlich. 

Die d-Camphensaure. Obwohl schon der Umstand, 
dafi die obige aktive, bei 143,5 — 144° schmelzende 1-Saure 
den Schmelzpunkt der inaktiven Camphensaure nicht 
erniedrigte, dafiir spricht, da8 in jener die aktive Kom- 
ponente der letzteren vorliegt, wurde doch der ent- 
gultige Beweis fiir diese Zusammengehorigkeit angestrebt, 
und zwar durch die Darstellung auch der entsprechenden 
d-S'dure. Von befreundeter Seite wurden mir in dankens- 
werter Weise 70 g eines kraftig rechtsdrehenden Camphens 
zur Verfiigung gestellt, welches aus griechischem Ter- 
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pentinol, das bekanntlich die hochste beobachtete Rechts- 
drehung der d-Pinene aufweist, iiber das Hydrochlorid 
durch Entchlorung desselben mit Basen erhalten worden 
war. Das Camphen zeigte den Siedep. 158—159°, den 
Schmelzp. 43 — 44° und die Drehung [«] D = + 59.27°. 

Bei der Oxydation von 25 g dieses Camphens in 
gewohnter Weise wurde in der Tat eine recktsdrehende 
rohe Camphensaure erhaltem Durch Krystallisieren der- 
selben traten wieder die grofien, charakteristischen, stark 
glanzenden Blatter auf, die auch diesmal bei nochmaligem 
Umkrystallisieren bei 143,5 — 144° schinolzen. 
0,1743 g gaben 0,3843 C0 2 und 0,1242 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O 4 Gef. 

C 60,00 60,13 

H 8,00 7,92 

In 21,19 prozen tiger Losung (dj° = 0,8529) und 1 = 1 dcm 
drehte die Saure « D = + 0,33°, woraus [«] D = + 1,87° be- 
rechnet wird. 

Der entscheidende Versuch bestand dann in der 
Anflosnng gleicher Teile der d- und der 1-Saure in 
siedendem Wasser. Beim Erkalten krystallisierten keine 
glanzende Blattchen aus, sondern die nichtglanzenden, 
kleinen Korner der gewohnlichen Camphensaure. Sie 
schmolzen scharf bei 135,5 — 136,5° Eine Mischprobe mit 
ganz rciner gewohnlicher, inaktiver Camphensaure zeigte 
ebenfalls den scharfen Schmelzp. 135,5 — 136,5°. 

Fur die Loslichkeit der Sauren bei 21° wurden folgende Werte, 

berechnet auf 100 g Losung, gefunden: 

Fur die gewohnliehe inaktite Camphensaure . 0,2168 g 

„ „ d-Camphensaure 0,2411 g 

„ „ I- Camphensaure 0,2411 g 

„ „ dl-Camphensdure (aus gleiclien Teilen 

d- und 1-Saure) 0,2234 g 

Aus dem Obigen ist ersichtlich, da8 die aus den 
starker aktiven Camphenen erhaltene d- und l-Saure die 
optischen Antipoden zueinander, sowie die Komponenten der 
gewohnlichen Camphensaure sind. Die letztere ist die race- 
rnische Form derselben. 

Annalen der Chcmie 375 Band. 24 
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Die sterische TJmlagerv.ng der Camphensaure ist auch 
von Majewski 1 ) mit einer kleinen Menge nach dem von 
mir fiir die Camphersaure angegebenen Verfahren 2 ) ver- 
sucht worden, hauptsachlich zur Konstatierung der Tat. 
sache, daB sie zur Reihe der gewohnlichen Campher- 
sauren nicht gehort. Er beschreibt eine bei 120 — 122° 
schmelzende Saure, die er entweder als eine unreine 
Camphensaure oder als eine z. T. isomerisierte Saure 
ansprach. Wegen der konstitutiven Bedeutung der Re- 
aktion (theor. Teil, Punkt 3) wurde ein ahnlicher Versuch 
mit mehr Material ausgefiihrt. 

36 g Camphersaure wurden in vier Portionen mit 
der viermaligen Menge gleicher Gewichtsteile Eisessig 
und reiner Salzsaure (d = 1,2) 10 Stunden lang im zu- 
geschmolzenen Eohr auf 180° erhitzt. Der dunkelgefarbte 
Inhalt der Rohren, die sich ohne Druck offneten, wurde 
im Wasserbade vorsichtig eingeengt, und der Eiickstand 
nach dem Losen in Soda mit Ather von Neutralprodukten 
befreit. Die Saure fiel mit Salzsaure farblos aus und 
wurde nach langerem Stehen bei 0° abfiltriert. Die ge- 
trocknete Saure (Gewicht 26 g) hatte keinen konstanten 
Schmelzpunkt. Sie fing bei 106° an zu schmelzen, aber 
erst bei 119° war sie voilig verfliissigt. Die Trennung 
der Komponenten gelang trotz mehrwochentlicher Arbeit 
nicht. Durch Umkrystallisieren aus Aceton, Essigester, 
Ather, Benzol und Chloroform, worin die Saure leicht, 
sowie aus Petrolather, verdiinntem Alkohol bzw. Essig- 
saure, worin sie schwer loslich war, wurde sie nicht 
gespalten. Ebensowenig gelang ein Versuch, die Mischung 
mittelst Acetylchlorids in der Kalte zu spalten, was 
friiher mit den stereomeren Camphersauren so leicht 
durchgefiihrt wurde, 8 ) da in diesem Falle auch die um- 
gelagerte Camphensaure kein einfaches Anhydrid bildete. Da 



x ) Inaug.-Diss. S. 30 (1898). 

2 ) Ber. d. d. ehem. Ges. 27, 2005 (1894); diese Annalen 316, 
219 (1901). 

3 ) Aschan, diese Annalen 316, 219 (1901). 
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dasselbe auch bei der urspriinglichen Saure durch einen 
besonderen Versucli nachgewiesen wurde, so folgt hieraus, 
wie schon oben (Satz 2 des theoretischen Teils) an- 
gefiihrt, daB die Camphensaure keine ringsubstituierte 
Bernsteinsaure oder Glutarsaure ist. Systematische Ver- 
suche wurden zunachst mit der waflrigen Losung aus- 
gefiihrt. Sie lieferte beim Verdunsten in der Kalte als 
erste Krystallisation bei etwa 123,5° schmelzende, un- 
deutliche Korner, nachher folgten lange, einheitlich aus- 
sehende Prismen, welche bei 120,5° schmolzen, die jedoch 
beim Umkrystallisieren wieder in zwei niedriger und 
unscharf schmelzende Fraktionen (Schmelzp. 103 — 112,5° 
nnd 103—111°) zerfielen. Oifenbar bildet die urspriing- 
liche Camphensaure mit den umgelagerten Isomeren meso- 
camphersaureartige, l ) pseudoracemische Mischungen. Dafi 
durch Erhitzen mit Sauren nur eine sterische Umlagerung 
und keine tiefergreifende Verwandlung eingetreten war, 
wurde durch die folgende Analyse einer bei 115 — 120° 
schmelzenden, mehrmals und zuletzt aus 20prozentigem 
Alkohol umkrystallisierten Mischsaure erwiesen. 

0,2574 g gaben 0,5639 C0 2 und 0,1867 H a O. 

Ber. fur C 10 H 16 O 4 Gef. 

C 60,00 59,75 

H 8,00 8,11 

Zwei weitere Versuchsreihen wurden mit den Cal- 
ciumsalzen und den Amiden, C 10 H 14 O 2 (NH 2 ) 2 , ausgefiihrt, 
ohne dafi es gelang, die Sauren durch Krystallisation zu 
trennen, weshalb ich die Details iibergehe. 2 ) 

4. Nachweis, dafi die Camphensaure bei der Oxydation drr 
Camphenylsdure mit alkalischer Permanganatldsung niclit 

entsteht. 

Wie bei der Darstellung der Camphensaure an- 
gegeben, entsteht dabei als Nebenprodukt eine Saure, 

') Wreden, diese Annalen 163, 328 (1872); vgl. Aschan, 
Ber. d. d. chem. Ges. 27, 2001 (1894). 

*) Wie schon angegeben, ist die Trennung der beiden inaktiven 
Isomeren 0. Wallach gelungen, woriiber Weiteres spater mit- 
geteilt werden soil. 

24* 
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deren Natriumsalz, ebenso wie Majewski 1 ) fur die 
Canrphenylsaure nachgewiesen, in Soda unloslich ist. Das 
Salz krystallisierte in feinen Xadeln, die beim Streichen 
auf Ton zu einer silberglanzenden Masse eintrockneten. 
Die daraus mit Schwefelsaure unter Anwendung von 
Ather isolierte Saure krystallisiert ans heiflem, mit etwas 
Methylalkohol versetztem Wasser in feinen Nadeln oder 
Blattchen, welche bei 184 — 185°, also wesentlich holier 
als die Saure von Majewski, deren Scbmelzp. bei 171,5 
bis 172,5° liegt, schmelzen. Indes liegt hier Camphenyl- 
saure vor. Dies wurde sowohl dnreh die reichliche 
Bildung von Camphenilon beim Erhitzen der Saure mit 
Bleisuperoxyd, wie auch durch die Analyse bestatigt. 
0,1708 g gaben 0,4099 C0 2 und 0,1342 H 2 0. 

Ber. fur C 10 H 16 O, Gef. 

C 65,22 65,45 

H 8,69 8,73 

Die Saure drehte in 10 prozentiger absoluter alkoholischer 
LSsung (d2» = 0,8075) im 0,5-dcm-Rohr a D =-0,07°, woraus 
[a] n = — 1,74° erhalten wird. 2 ) 

Da die Saure von Majewski inaktiv gewesen sein 
soil, diirfte der bohere Schmelzpunkt wenigstens teilweise 
auf optischer Isomerie beruhen. Vielleicht liegt aber 
die Saure auch reiner vor. 

Um das Verhalten bei der Oxydation festzustellen, 
wurden 2,4 g in 5 prozentiger Kalilauge in einigem Uber- 
schuB gelost, darauf soviel einprozentige Kaliumperman- 
ganatlosung zugegeben, daB auf 1 Mol. der Saure 1 At. 
Sauerstoff gemafi der Gleichung 

Ci H 18 O 8 + = C 10 H 16 O 4 
kam, und bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Erst nach 4 Tagen trat Entfarbung ein, wahrend die 
vollige Oxydation des Camphens unter denselben Be- 



') Inaug.-Diss. S. 31. 

2 ) Aus stark drehendem 1-Camphen aus 1-Borneol habe ich, bei 
einem Schmelzpunkt von 185 — 186°, eine noch starker drehende 
Camphenylsaure von [o] D = — 3,49 Proz. erhalten. 
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dingungen kaum mehr als 10 — 12 Stunden erfordert. Die 
Losung wurde abfiltriert, der Manganschlamm gewaschen, 
das Filtrat nach dem Neutralisieren mit Salzsaure ein- 
gedampft und iiberschiissige Sodalosung zugegeben. Da- 
bei entstand in grofier Menge ein in feinen Nadeln kry- 
stallisierendes Natriumsalz, welches nach dem Trocknen 
auf Ton 2,25 g wog, entsprechend 1,82 g Camphenylsaure. 
Letztere wurde daraus in der oben angegebenen Weise 
vom Schmelzp. 183° in bedeutender Menge zuriickerhalten. 
Um eventuell gebildete Camphensaure nachzuweisen, 
wurde das Filtrat vom camphenylsauren Natrium ein- 
geengt, mit Salzsaure angesauert und, da die Camphen- 
saure in Ather leicht loslich ist, mit diesem Agens zwei- 
mal ausgeschiittelt. Letzteres hinterliefi beim Verdunsten 
0,15 g einer sirupformigen Saure, die auch beim An- 
riihren mit Wasser nicht erstarrte, wogegen die Camphen- 
saure dies sehr leicht tut. 

Aus dem Versuch geht hervor, dafi letztere Saure, 
wenigstens in nachweisbarer Menge, nicht entstanden 
war. Das Permanganat war zum Abbau eines Teils der 
Camphenylsaure verbraucht worden, letztere Saure wurde 
aber groBtenteils zuriickgewonnen. Die Annahme Wag- 
ners (s. d. theoret. Teil), dafi die Bildung der Camphensaure 
iiber die Camphenylsaure geht, ist dadurch als nicht zu- 
treffend erwiesen worden. 

5. Die trockne Destination des camphensauren Calciums. 
Diese Operation, welche, wie aus einer kurzen Notiz 
zu entnehmen ist, auch von Moycho und Zienkowski 1 ) 
ausgefuhrt worden ist, wurde mit dem aus 30 g Camphen- 
saure dargestellten, scharf getrockneten Salz in der von 
Bredt und Rosenberg 2 ) firr Homocamphersiiure an- 
gegebenen Weise in einem Verbrennungsrohr im Kohlen- 
saurestrom ausgefuhrt. Es wurden 8 g eines braunen, 
scharf brenzlich riechenden und ziemlich fliissigen Oles 



a ) Diese Annalen 340, 48, 51 (1905). 
8 ) Diese Annalen 289, 1 (1896). 
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erhalten, welches nachher bei der Destination in drei 
Fraktionen: 100—150° von 2,5 g, 150—200° 3 g und 
200—235° 2 g gesondert wurde. Ein konstantes Sieden 
war irgendwo nicht zu beobachten. Die beiden letzten 
Fraktionen wnrden in alkoholischer Losung mit je 4 g 
einer Mischnng gleicher Teile von Semicarbazidchlor- 
hydrat und Kaliumacetat langere Zeit stehen gelassen 
nnd dann auf60 — 70° erhitzt. Beim Zusatz von Wasser 
entstanden in beiden Proben olige Abscheidungen, welche 
beim mehrtagigen Stehen in flachen Gefafien imnier 
dicker und harziger wurden. Eine einfache Ketonbildung 
hat also bei der Destination nicht stattgefunden. 

Weitere Versuche zur SchlieJJung eines zweiten 
Binges unter Ketonbildung nach der Methode von Dieck- 
mann 1 ) sollen demnachst ausgefiihrt werden. 

6. Die Bromierung der Camphensdure. 

Hieriiber bemerken Moycho und Zienkowski 2 ) 
nur folgendes: „Die Saure (Camphensaure) enthalt in der 
K-Stellung zu den Carboxylgruppen Wasserstoffatome, 
welche, wenn auch schwierig, durch Brom ersetzt werden 
konnen." Da diese Forscher in 5 Jahren hieriiber Wei- 
teres nicht publiziert haben, so betrachtete ich mich 
unverhindert, der Sache naher zu treten, um so mehr, 
als auch Milobendski 3 ) spater vergebens versuchte, auf 
diesem Wege zu Produkten zu gelangen, die fur die 
Konstitutionsbestimmung des Ausgangsmaterials geeignet 
waren. 

Meinerseits habe ich gefunden, da6 es bei der Be- 
handlung des Camphensaurechlorids mit 1 bzw. 2 Mol. 
Brom nicht gelingt, mehr als 1 At. desselben in 1 Mol. der 
Saure glatt zu substituieren. Man arbeitet, um die best 
mSgliche Ausbeute zu erhalten, entweder in kleinerem 



') Diese Annalen 317, 27 (1901), sowie Ber. d. d. chem. Ges. 
27, 103, 2475 (1894); 33, 2670 (1900). 
s ) Diese Annalen 340, 51 (1905). 
8 ) Zentralbl. 1908 I, 1 108. 
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Mafistab mit den berechneten Mengen im SchieBrohr, oder, 
bei der Anwendung groBerer Mengen, nach folgendem 
Verfahren, das aus einer groBeren Anzahl von Versuchen 
hervorgegangen ist. 

25 g trockne Camphensaure (1 Mol.) werden in einer 
untubulierten Ketorte von etwa 1 Liter mit 52 g Phos- 
phorpentachlorid (2 Mol.) gemischt, wobei die Einwirkung 
durch vorsichtiges Erwarmen zu Ende gefiihrt wird, und 
nach dem Erkalten 23 g Brom (1 Mol. + 3 g) zugegeben. 
In die Offnung der Eetorte wird das konisch ausgezogene 
und mit einem Konus von dlinnem Asbestpapier um- 
wundene etwa gleich weite Kiihlrohr eines langen Kiihlers 
eingefiihrt, ein dicker, weiter Gummischlauch iiber die 
Bindestelle gezogen, l ) und das Kiihlrohr oben mit einem 
Chlorcalciumrohr geschlossen. Die Eetorte wird dann 
auf einem kochenden Wasserbad mit einer Offnung von 
nur etwa 3 cm Durchmesser erhitzt, um eine maBige Brom- 
wasserstoffentwickelung bei moglichst niedriger Tempe- 
ratur zu erzeugen. Nach 5—6 Stunden ist das Brom 
verzehrt. Die erkaltete gelbe Fliissigkeit wird auf V 2 kg 
zerstoBenen Eises in einen Einliterkolben gegossen, damit 
tiichtig umgeschwenkt, so dafi das Phosphoroxychlorid 
nach etwa 10 Minuten zerlegt wird, was an dem Geruch 
zu erkennen ist. Erwarmung darf dabei nicht eintreten. 
Nachher nimmt man das bromierte Saurechlorid in soviel 
reinem Ather auf, dafi die atherische Schicht eben auf 
der Fliissigkeit schwimmt. separiert und schiittelt sie 
5 Minuten mit etwas Calciumchlorid aus und verjagt den 
Ather rasch auf dem Wasserbade. Die riickstandige, 
noch etwas Ather enthaltende Fliissigkeit wird dann in 
einem kleinen Erlenmeyer mit dem doppelten Volumen 



') Das Asbestpapier schutzt den Grummisclilaueh vollig fur die 
Bromdampfe, so da6 man keinen eingeschliffenen Kuhler braucht. 
Aueh fur Oxydation mit Salpetersaure eignet sich nach vieljahriger 
Erfahrung der angegebene VerschluB ausgezeiehnet, wenn man nur 
die Eetorte geniigend groB nimmt und nicht starker erhitzt, als daB 
der Ketortenhals an der Verbindungsstelle noch ziemlich kiihl bleibt. 
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kauflicher 95 prozentiger Ameisensaure vermischt und 
2—3 Tage bei Zimmerwarme unter zeitweiligem Um- 
schiitteln stehen gelassen, schlieBlich iiber Nacht im 
Eisschrank, bis sich keine Krystalle mehr ausscheiden. 
Kochen mit Ameisensaure ist fiir die Ausbeute nicht 
vorteilhaft, da sich dabei viel Schmieren unter Dunkel- 
farbung bilden. Die Krystalle werden scharf abgesaugt 
und zweimal mit wenig Ameisensaure nachgewaschen. 
Die rohe bromierte Saure wiegt getrocknet 12—14 g und 
schmilzt bei 181 — 183°. Das beste Krystallisationsmittel 
ist kochende kaufliche Ameisensaure (95 Proz.), worin 
die Saure in der Kalte fast vollig unloslich ist. Sie 
krystallisiert daraus in Blattern, die bei 189,5 — 190° 
schmelzen. Nochmals krystallisiert, blieb der Schmelz- 
punkt bei 190° stehen. 

I. 0,1770 g gaben 0,1188 AgBr. 
II. 0,2400 g „ 0,1630 AgBr. 

Ber. fur Gef. 

C 10 H 15 BrO 4 I II 

Br, 28,67 28,56 28,90 

Die Ausbeute an reiner bromierter Saure betragt 
nicht mehr als 12 g auf 25 g Camphensaure. Der Best 
ist in eine in der ersten Ameisensaure -Mutterlauge 
verbleibende, leichter losliche bromierte Saure verwandelt 
■worden, welche beim Verdunsten der Ameisensaure in 
fester Form zuriickbleibt. Fiir eine noch nicht reine, 
mit wenig Ameisensaure ausgeriihrte und abgesaugte 
Substanz erhielt ich nach dem Trocknen den Schmelz- 
punkt 172 — 180° und einen Bromgehalt von 26,11 Proz. 
Ob darin eine stereomere bromierte Saure oder ein 
anderes Umwandlungsprodukt der Camphensaure vorliegt, 
soil spater untersucht werden. 

Um die Einwirkung zweier Atome Brom zu studieren, 
wurden 3,2692 g Camphensaure in einem oifenen SchieB- 
rohr mit genau 1 Mol. (6,81 g) Phosphorpentachlorid in 
das Chlorid iibergefiihrt, die in einer diinnwandigen 
Kugel vorher abgewogene, genau berechnete Menge Brom 
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(5,2248 g) zugegeben, und nach dem Zuschmelzen des 
Eohres die Kugel zertriimmert. Das Kohr mufite 40 Stun- 
den auf 60° im Wasserbade erwarmt werden, urn Ent- 
farbung herbeizufiihren. Das Produkt wurde wie oben 
bearbeitet. Das mit Ameisensaure zerlegte bromierte 
Chlorid lieferte nur eine kleine Menge fester Saure, die 
bei 177,5 — 180;5 schmolz und allem Anschein nach etwas 
verunreinigte Monobromcamphensaure darstellte. Nach 
erneutem Umkrystallisieren aus Ameisensaure wurde 
analysiert. 

0,1280 g gaben 0,0940 AgBr. 

Ber. fiir Gef. 

C 10 H 15 BrO 4 C 10 H 14 Br 2 O 4 
Br 28,65 44,67 31,25 

Eine glatte Einfuhrung von mehr als 1 At. Brom. 
die bei zwcibasischen Siiuren mit zwei «-Wasserstoff 
atomen nnter den angewandten Bedingungen leicht ge- 
lingt, war also nicht eingetreten. Das Plus an Brom 
ist wohl auf anderweitige Verunreinigungen zuriick- 
zufiihren. 

7. Die Dehydrocamphensaure, C 10 H 14 O 4 , und die a-Oxy- 
camphensaure, C 10 H 15 (OH)O 4 . 

«-Bromcamphensaure lost sich leicht in Soda und 
kann sofort darauf durch Sauren unverandert abge- 
schieden werden. Nach kurzer Zeit, und besonders beim 
Erwarmen, tritt jedochBromabspaltung ein, unterBildung 
der obigen Sanre. Dasselbe findet auch durch Baryt- 
hydrat und andere Basen statt; mit Soda erhalt man 
jedoch die Produkte leichter rein. 

30 g reiner bromierter Saure (Schmp. 189—190°) 
werden gepulvert in kalter Sodalosung aufgelost, die 
Losung filtriert, wenn notig, und auf kochendem Wasser- 
bade etwa l j i Stunde oder etwas mehr erhitzt, bis die 
Entbindung von Kohlendioxyd nachgelassen hat. Sollte die 
Losung sauer werden, so wird mit Sodalosung alkalisch 
gemacht. Nach dem Erkalten wird reine konz. Salzsaure 
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zugegeben, wobei die Dehydrocamphensaure als gelbes, 
sofort erstarrendes 01 ausfallt. Die abfiltrierte rohe 
Saure wiegt etwa 8 — 9 g und schmilzt nach dem Trocknen 
bei 145 — 147 °. Nach ein- oder mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser erhalt man sie farblos und rein vom 
Schmelzp. 155°. 

Es ist fur die Ausbeute durchaus zu empfehlen, ans 
einer reinen Monobromsaure herauszugehen. Wird ein 
weniger reines bzw. nicht umkrystallisiertes Rohmaterial 
angewandt, so entstehen schon beim Auflosen in Soda 
olige Prodnkte, die mit Ather entfernt werden miissen. 
Andererseits -muB die entstandene ungesattigte Saure 
durch eine Nachbehandlung gereinigt werden, um sie 
von einer Verunreinigung (isomeren Lactonsaure?) zu 
befreien. Sie wird zu dem Ende mit uberschiissiger 
5prozentiger Kalilauge einige Zeit erwarmt, von neuem 
mit Salzsaure ausgefallt und aus Wasser krystallisiert. 
Dadurch erhoht sich der Schmelzpunkt auf 153 — 155°. 

Die Analyse der reinen Saure ergab: 

I. 0,2456 g gaben 0,5416 C0 2 und 0,1545 H 2 0. 
II. 0,2309 g „ 0,5110 CO a „ 0,1470 HjO. 1 ) 
Ber. fur Gef. 

C loH i40 4 I II 

C 60,61 60,14 60,36 

H 7,07 6,99 7,07 

Titrierung: 1. 0,0654 g Saure neutralisierten 12,96 ccm n /, - 
NaOH, entsprechend 0,02596 g NaOH; 2. 0,0624 g Substanz neu- 
tralisierten 12,61 ccm derselben Lbsung, entsprechend 0,02526g NaOH. 
Molgewicht fiir eine zweibasische Siiure, C, H 14 O 6 : ber. 198. 
Gef. I 201,8; II 197,9. 

Die Dehydrocamphensaure, welche die Bayersche 
Kaliumpermanganatreaktion zeigt und Bromlosung mo- 
mentan entfarbt, hat nur schwach sauren Geschmack. 
Sie ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heifiem etwas 
leichter loslich und krystallisiert daraus in schiefen 

') Die Saure ist schwer verbrennlich; bei der Analyse II 
wurde daher die Substanz im Schiffchen mit feingepulvertem Kupfer- 
oxyd gemischt. 
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rhomboedrisehen Blattern oder vierseitigen, zusammen- 
gewachsenen Prismen. Schmelzp. 155°. Benzol nimmt 
sie, obwohl schwierig, beim Kochen auf, die Losung wird 
mit Ligroin kornig gefallt. In Ather ist die Saure 
leicht loslich. Aus der Losung in wenig kaltem Alkohol 
la6t sie sicli mit Wasser in kleinen Rhomboedern aus- 
spritzen. 

Die NH 4 -, K- und Na-Salze sind in Wasser sehr los- 
lich. Auffallend ist auch die Loslichkeit der iibrigen Salze. 
Eine Losung des Natriumsalzes wurde mit CaCl 2 , BaCl 2 , 
MgS0 4 . CoCl 2 , NiS0 4 , ZnS0 4 , MnS0 4 , HgCl 2 nicht gefallt. 
CuS0 4 erzeugte eine licht blaugriine flockige Fallung, 
Pb(N0 3 ) 3 einen weiflen, AgN0 3 einen weifien Nieder- 
schlag, welche samtlich in heifiem Wasser schwer, aber 
in viel kaltem Wasser vollig loslich waren. Auch die 
Mercuro- und Aluminiumsalze sind in Wasser schwer 
loslich. 

Bei mehrstiindiger Behandlung mit einer zur Losung 
notigen Menge 50 prozentiger Schwefelsaure wird die 
Dehydrocamphensaure verandert. Beim Erkalten und 
Versetzen mit Wasser krystallisieren zwei Sauren aus, 
eine leichter losliche (urspriingliche Saure?), welche in 
glanzenden, langgezogenen Blattchen, und eine schwerer 
losliche, die in feinen, zu Kugeln zusammengewachsenen 
Xadeln krystallisiert. Uber diese Umwandlung, sowie 
iiber die Additionsprodukte der Dehydrocamphensaure 
soil spater berichtet werden. Bei der Bromierung der 
Saure und Darstellung der Dehydrocamphensaure, sowie 
mit den Analysen hat mir Hr. Stud. V. J. Sihvonen in 
geschickter Weise Hilfe geleistet. 

u-Oxycamphen&'dure, C 8 H 13 (OH)(C0 2 H) 2 . 
Bei der Behandlung der a-Bromcamphensaure mit 
Soda geht der groBere Teil in ein Gemenge von anderen 
Sauren iiber, woraus die a-Oxysaure in reiner Form ab- 
geschieden werden konnte. Dies erfolgte in folgender 
Weise: 
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Die Mutterlauge von der Dehydrocamphensaure (s. o.) 
wird mit Soda neutralisiert. und die im Wasserbade ein- 
gedampfte Salzmasse mit konz. Salzsaure ausgeriihrt. 
Die breiartige Masse extrahiert man 4 — 6 mal mit Ather. 
Beim Verdunsten des Athers bleibt eine dicke, farblose 
Masse zuriick (aus 30 g «-Bromsaure werden etwa 15 g 
erhalten). Urn sie krystallinisch zu erhalten, wird sie 
in Sodalosung gelost und, mit ihrem Gewicht fester Soda 
gemengt, im Wasserbade bis fast zur Trockne ein- 
gedampft. Die mit konz. Salzsaure wieder angesauerte 
Salzmasse wird mit Ather vollig ausgezogen. Als Kiick- 
stand wird nunmelir ein weifier, fast vollig fester, wie 
feuchtes Asbest aussehender Brei erhalten, der auf Ton 
gestrichen wird. Nach dem Trocknen wird die Masse 
in etwa 70 — 80 ccm l ) heifi gelost und in Eisschrank ge- 
stellt. Am folgenden Tage haben sich Krystallkrusten 
abgeschieden, die bei 145— 148° schmelzen. Die Mutter- 
lauge liefert bei einigem Eindampfen eine weitere Menge. 
Die letzte Mutterlauge gesteht zu einem asbestahnlichen 
Brei von niedrigem Schmelzpunkt (80 — 95°); woraus 
dies besteht, ist nicht ermittelt worden. Die erhaltenen 
Krusten werden vereinigt und ein- bis zweimal aus 
heifiem AYasser umkrystallisiert. Dabei steigt der 
Schmelzpunkt auf 152°, welche Schmelztemperatur der 
reinen Saure eigen ist. Aus 15 g urspriinglicher, mit 
Ather extrahierter Saure wird kaum mehr als 3 g reiner 
Substanz gewonnen. Die Analyse ergab: 

I. 0,1684 g gaben 0,3408 C0 2 und 0,1144 H 2 0. 



:. 0,207 4 g 


„ 0,4242 CO., „ 


0,139 


i2 H 2 0. 




Ber. fiir 




Gef. 




C 10 H I9 5 




I II 


c 


55,55 




55,20 55,78 


11 


7,47 




7,55 7,45 



0,0958 g bzw. 0,0584 g der Saure entsprechen, mit D / 20 -KOH 
titriert, 0,0513 g bzw. 0,0302 g KOH. Fur C 10 H 16 O 5 berechnen sich 
0,0498 g bzw. 0,03028 g Kali. Die Saure ist demnach zweibasiscb. 

') Bei zu wenig Wasser wird die Saure als gipsartiger Brei 
ausgeschieden, bei zuviel krystallisiert trotz Abkiihlens nichts aus. 
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Die cc-Oxy camphensaure, welche gegen Kaliumper- 
manganat gesattigt ist, krystallisiert aus heiBeni Wasser 
ia Aggregaten undeutlicher Nadeln, die wie Camphoron- 
saure aussehen und deutlich sauer schmecken. In Benzol 
und Petrolather ist sie unloslich, Ather und Alkohol 
nehmen sie leicht auf. 

Das leicht losliche Ammonsalz wird weder von CaCl 2 
noch von BaC^ gefallt. Mit CuS0 4 wird in der Kalte 
eine unbedeutende Fallung erzeugt, die beim Erwarmen 
zunimmt und lichtgriin, fast weifl ist; sie wird von viel 
kaltem Wasser vollstandig aufgelost. AgN0 3 bildet einen 
weifien, in der Hitze nicht loslichen Niederschlag, der 
von viel Wasser gelost wird. 

Beim langeren Erhitzen auf siedendem Wasserbade 
mit 40 prozentiger Schwefelsaure wird die Saure an- 
scheinend unverandert. Zur Neutralisation wurde beim 
Titrieren auf 0,0824 g der zuriickgewonnenen und eimnal 
umkrystallisierten Saure 0,0420 g KOH verbraucht. Fur 
die unveranderte Oxysaure berechnet sich 0,0428 g und 
fiir eine etwaige, unter Wasserabspaltung entstandene 
Lactonsaure, C^H^O^, 0,0234 g KOH. 

Daraus ergibt sich, da£ hier keine /-Oxysaure vor- 
liegt, was auch mit der im theoretischen Teil in Betracht 
gezogenen Formel 

CH 2 .CH.C(CH a ) 2 .C0 2 H 

I 
CH 2 , 

CH 2 .C(OH).C0 2 H 
die einer J-Oxysaure zukame, iibereinstimmt. 

Oxydation der Dehydrocamphensaure. 

Nachdem ein Versuch, diese Saure mit 3 prozentiger 
Kaliumpermanganatlosung zu oxydieren, nur sirupformige, 
in Wasser sehr leicht losliche Sauren ergeben hatte, 
wurde die Oxydation mit Salpetersaure vorgenommen. 
Dabei wurde in folgender Weise eine schwerlosliche, aus. 
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Wasser auflerordentlich schon krystallisierende Satire 
von der Zusammensetzung C 9 H 12 6 gewonnen. 

In einer grofien Retorte, die mit Kiihler versehen 
ist, werden 10 g Dehydrocamphensaure und 100 g Sal- 
petersaure von der Dichte 1,252 auf dem AVasserbade 
erhitzt. Sobald der Inhalt warmer geworden ist, lost 
sich die Saure unter lebhafter Entbindung eines farb- 
losen Gases (C0 2 ?) zu einer schon griinen Fliissigkeit. 
Da die Reaktion unter Warmeentwickelung erfolgt, ent- 
fernt man wahrend derselben am besten das Gefafi vom 
Wasserbade. Beim nachherigen Eintauchen desselben in 
kochendes Wasser entfarbt sich die Losung bald nnter 
kraftiger Entwickelung roter Dampfe, die erst nach 
5—6 Stunden nachlafit. Dann wird die Losung in einer 
Schale eingedampft und die Salpetersaure aus dem Riick- 
stande mit etwas Wasser ausgetrieben. Die etwas 
klebrige weifie Masse, welche keine ungesattigte Saure 
und auch keine Oxalsaure enthielt, wird nachher mit 
Soda behandelt. wobei eine feste Neutralsubstanz (s. u.) 
zuriickblieb, die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde 
mit Ather ausgeschiittelt, welcher fast gar nichts auf- 
nahm, und mit konz. Salzsaure versetzt, wobei sich eine 
weifie Saure in kleinen Kornern abschied. Wird die 
Losung etwa zur Halfte eingedampft, so scheidet sich 
eine weitere Menge der Saure aus. Aus 10 g Dehvdro- 
camphensaure werden 4 — 4,5 g derselben erhalten. Die 
Mutterlauge enthalt geringe Men gen obiger Sauren, die 
nicht krystallisieren. 

Das Hauptoxydationsprodukt schmilzt, je nachdem, 
wie schnell erhitzt wird, nach einigem Sintern erst bei 
etwa 245 — 250°. Nach dreimaligem Umkrystallisieren 
aus siedendem Wasser, woraus die Saure in prachtvollen, 
wasserklaren, dickenPrismenoderRhomboedern krystalli- 
siert, steigt der Schmelzpunkt auf 256°. Sie ist stick- 
stoff- und wasserfrei. Die Analyse ergab: 

I. 0,2048 g gaben 0,3780 CO, und 0,1030 H,0. 
II. 0,2654 g „ 0,4884 C0 2 
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Ber. fur 


Gef. 




C 9 H 12 4 


I II 


c 


50,00 


50,34 50,19 


H 


5,56 


5,59 5,63 



Die Saure lost sich leicht in Soda und in fixen 
Alkalien. Die sodaalkalische Losung lafit auf Zusatz 
von Salzsaure die Saure sogleich wieder auskrystalli- 
sieren (sie scheidet sich dabei oft in sechsseitigen, 
zwillingartigen Platten ab). Ahnlich verhalt sich auf- 
fallenderweise anch die ammoniakalische Losung. Dafi 
Ammoniak die Lactonbindung nicht zu spalten vermag, 
beweist auch die normale Zusammensetzung des aus dem 
Ammonsalz dargestellten Silbersalzes (s. u.). Dagegen 
bleibt die Losung in starker Natronlauge nach dem 
Siiurezusatz langere Zeit klar, und erst nach langerem 
Stehen oder beim Erwarmen wird die Saure wieder ab- 
geschieden. Offenbar ist die Saure eine Lactonsaure, 
die in letzterem Falle zuerst als die in Wasser leichter 
losliche Oxysaure, C 6 H 10 (OH)(CO 3 H) 3 , auftritt, welche 
erst nachher in die Lactonsaure iibergeht. 

Beim Titrieren wurden fur eine Lactonsaure stim- 
mende Werte nur in dem Falle erhalten, daB man 
die Losung der freien Saure auf alkalische Reaktion 
titrierte. Wurde dagegen die Saure erst in der alkali- 
schen Losung aufgelost und dann mit Saure titriert, er- 
hielt man immer Werte, welche ungefahr in der Mitte 
zwischen einer zweibasischen Lactonsaure und einer drei- 
basischen Oxysaure lagen. Ich lasse nur die ersteren 
Bestimmungen folgen: 

1. 0,0924 g Saure wurden mit n / 20 -Kalilauge auf deutlicli blaue 
Lackmusfarbe titriert, wozu eine aufgeloste Menge von 0,0476 g KOH 
notig waren, wahrend sich fur eine zweibasische Lactonsaure, 
C 6 H 10 (CO.O).(CO 2 H) 2 , 0,0480 g berechnen. Naehher wurde so viel 
Kalilosung zugeaetzt, da8 auf 1 Mol. Saure etwa 4,5 Mol. KOH 
kamen, die alkalische Losung unter einem mit Natronkalkrohr ver- 
sehenen Kiihler l'/ 4 Stunde gekocht und dann mit Schwefelsaure 
auf rot zuriicktitriert. Auf die urspriingliche Menge von 0,0924 g 
dor zu untersuchenden Saure wurden in der Weise in allem 0,0"i85 g 
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KOH verbraucht, wahrend erne Saure C 9 H 12 9 , die dreibasisch auf- 
getreten ware, 0,0719 g KOH verbraucht haben miiBte. 

2. 0,1582 g Saure verbrauchten , mit n / 20 -Kalilauge unter An- 
wendung von Phenolphthalein auf Eot titriort, 0,0817 g KOH statt 
berechneter 0,0320 g. 

3. 0,0768 g Saure verbrauchten ahnlieh 0,0399 g statt 0,0398 g 
KOH. 

Es besteht also ein Zweifel weder iiber die zwei- 
basische Natur der Saure, noch dariiber, daB sie auf 
Zusatz von mehr als 2 Mol. Kali noch eine gewisse 
dariiber liegende Menge der Base zu binden vermag. 
Ihre Lactonnatur ist deshalb festgestellt. Urn jeden 
Zweifel hieriiber zu heben, wnrde aufierdem dargestellt 
und analysiert das 

Silbersalz. 0,2096 g Saure wurden mit Ammoniak 
bis zur stark alkalischen Eeaktion versetzt und die 
Losung erwarmt, bis der Geruch von Ammoniak ver- 
schwunden war. Der noch heifien Losung wurde eine 
kochende, 5prozentige Silbernitratlosung zugemischt, 
wobei eine dicke, weifie Fallung entstand. Sie wurde 
nach dem Erkalten abgesaugt und mit Wasser vor- 
sichtig gewaschen, bis kein Silbernitrat mehr in dem 
Ablauf nachweisbar war. In dem im Vakuumexsiccator 
getrockneten Salz wurden zwei Silberbestimmungen ge- 
macht. 

I. 0,1786 g Salz enthielten 0,0888 Ag. 
II. 0,2028 g „ „ 0,1018 Ag. 

Ber. fur Gef. 

C 9 H I0 O 6 Ag 2 I II 

Ag 50,19 49,72 50,20 

Die Bestandigkeit der Lactonbindung gegen die Ein- 
wirkung des Ammoniaks (s. auch oben) zeigt zugleich 
an, da8 eine y-Lactondicarbonsaure vorliegt. Aus der auf- 
fallenden Bestandigkeit der Saure gegen rauchende Sal- 
petersaure — mit welcher sie wahrend 4 Stunden in 
einem in kochendem Wasser eingesenkten Probierrohr- 
chen erhitzt werden konnte, ohne daJ3 sie sichtbar ver- 
andert wurde (die grofien, klaren Krystalle der zuriick- 
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gewonnenen Satire schmolzen ohne Umkrystallisieren bei 
246°) — gewinnt die Ansicht, daB die beiden Carboxyle 
tertiar gebunden sind, wie in der im theoretischen Teil 
angefiihrten Formel: 



CH..C— C(CH,),.CO,H 

I 
O 

„ I 
CH 2 .CO 

an Wahrscheinlichkeit. Danach ware die Saure als das 
Lacton der a,a- Dimethyl- @-oxyadipin-@-carbonsaure aufzu- 
fassen. 

Die Saure, welche bei 254° ohne Gasentwickelung 
schmilzt, ist in kaltem Wasser sehr schwer loslich, daher 
schmeckt sie nicht sauer, in heiBem leicht loslich. Von 
kaltem Alkohol wird sie schwer, leichter beim Erhitzen 
aufgenommen nnd krystallisiert aus der heiflen Losung 
wieder aus. Kalter Ather lost sie nur etwas, Benzol 
und Petrolather gar nicht. 

Die neutrale ammoniakalische Losung wird weder 
von BaCl 2 bzw. CaCl 2 , noch von CuS0 4 gefallt. Das 
Silbersalz (s. oben) ist in sehr viel kaltem Wasser loslich. 

Beim Stehen mit Acetylchlorid tritt keine Ein- 
wirkung bei der Saure ein. Von kochendem Acetanhydrid 
wird sie nur langsam und anscheinend unter Veranderung 
gelost. Dampft man die Losung ein, so entsteht ein 
nicht krystallisierender Sirup. Auf Zusatz von Wasser 
wird die Saure langsam regeneriert. Ob dieses Ver- 
halten auf die Bildung eines mit Wasser leicht reagieren- 
den Anhydrids hindeuten soil, wozu die Saure als ring- 
substituierte Bernsteinsaure geeignet sein miifite, wurde 
wegen Mangel an Material nicht festgestellt. 

Die bei der Salpetersaureeinwirkung auf die De- 
hydrocamphensaure als Nebenprodukt entstehende, in 
Soda unlosliche Substanz krystallisierte aus etwa 20 pro- 
zentigem siedendem Alkohol in dicken Platten vom 
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Schmelzp. 124— 125°. l ) Sie ist stickstoffhaltig (zwei 
Analysen zeigten 4,49 bzw. 5,01 Proz. N). Sie lost sich 
beim Erwarmen in verdiinnter Kalilauge zu einer schwach 
gelbgriinen Losung. Die kleine Menge an Substanz ermog- 
lichte vorlaufig keine weitere Untersuchung des Korpers. 

Die Spaltung der Lactondicarbons'dure C 9 H 12 6 in der Kali- 

schmelze. 

Da die Saure der Oxydation wenig zuganglich war, 
so wurde versucht, sie mittelst Kaliumhydroxyds in der 
Hitze zu spalten. In einem Silbertiegel wurden 5 g Kali, 
einige Tropfen Wasser und 1 g der Saure eingefiihrt. 
Nachdem die Losung durch vorsichtiges Erwarmen des 
bedeckten Tiegels entstanden ist, wird allmahlich etwas 
starker erhitzt, so dafi das Wasser in'etwa 10 — 15 Mi- 
nuten weggeht. Beim Nachlassen des dadurcb erzeugten 
Schaumens wird die Operation abgebrochen, denn bei 
weiterem, kraftigerem Erhitzen tritt ein erneutes Schaumen 
unter Wasserstoffentwickelung ein, die sich durch schwache 
Verpuffungen, spater durch Brennen an der Oberflache 
und Verkohlung derselben kund gibt. Nach dem Er- 
kalten wurde in wenig Wasser gelost, mit Schwefelsaure 
zu deutlich saurem Geschmack angesauert, wobei ein 
scharfer und zugleich buttersaureartiger Geruch sich 
entwickelte, und die Fliissigkeit mit Wasserdampf destil- 
liert, bis etwa 300 ccm iibergegangen sind und das 
Destillat nur noch schwach sauer reagiert. Die iiber- 
destillierte saure Losung wurde mit reiner Kalilauge 
genau neutralisiert und in einer tarierten Schale auf 
dem Wasserbade zur Gewichtskonstanz eingedampft. 
Der aus den Kalisalzen der fliichtigen Sauren bestehende 
Riickstand wog 0,75 g. 

Die im Destillierkolben zuriickgebliebene konzen- 
trierte Losung wurde mit Schwefelsaure starker an- 



') In der Mutterlauge wurde in kleiner Menge ein zweiter, bei 
134,5 — 135,5° schmelzender Korper aufgefunden. 
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gesauert und mit Ather funfmal ausgeschiittelt. Dabei 
wurde eine Mischung zweier Saaren erhalten, von denen 
die eine in kleiner Menge vorhandene Oxalsaure war. 
Die zweite Saure, welche zuerst aus dem in wenig Wasser 
aufgelosten Atherriickstand auskrystallisierte, bildete 
kornige Krystalle vom Schmelzp. 182 — 183°. Dies, sowie 
dafi ihre ammoniakalische, mit Barium chlorid versetzte 
Losung beim Erhitzen ein unlosliches, kornigkrystalli- 
nisches Barinmsalz gab, zeigte Bernsteinsaure an. 

Die Bestimmung der Menge und die Identifizierung 
dieser Saure fand nach erneutem Schmelzen von 1 g 
Lactondicarbonsaure mit 5 g Kali statt. Nachher wurde 
diesmal mit Salzsaure angesauert und die nach Abdestil- 
lieren filiclitiger Sauren verbleibende Losung zuerst mit 
Ammoniak neutralisiert, dann mit Essigsaure angesauert 
und Calciumchlorid zu der heifien Losung zugegeben. 
Die sogleich entstehende, nach 12 Stunden auf ein ge- 
wogenes Filtrum abfiltrierte feinpulverige Fallung wog 
0,18 g, entsprechend 0,126 g Oxalsaure. Das Filtrat 
wurde von Essigsaure durch Eindampfen fast vollig be- 
freit, ein paar Tropfen Ammoniak wurden zur alkalischen 
Beaktion zugegeben, dann nach Zusatz von Baiium- 
chlorid auf dem Wasserbade digeriert bzw. eingeengt, 
und der kornige Niederschlag ans der heifien Losung 
auf einem gewogenen Filter abfiltriert. Gewicht 0,51 g, 
entsprechend 0,24 g Bernsteinsaure. 

Um dem Ursprung der Oxalsaure nachzugehen, wurde 
1 g reiner synthetischer Bernsteinsaure (Schmelzp. 184,5 
bis 185°) unter denselben Verhaltnissen, wie oben die 
Lactondicarbonsaure, geschmolzen und die Schmelze nach 
dem Auflosen in verdiinnter Essigsaure mit CaCl 2 gefallt. 
Dabei entstand eine bedeutende Fallung von oxalsaurem 
Calcium. 

Nimmt man an, daB die obige Menge von 0,126 g 
Oxalsaure der Bernsteinsaure entstammt, so entspricht sie 
0,165 g Bernsteinsaure, von welcher also beim Schmelzen 
von 1 g der Lactondicarbonsaure in allem 0,4 g isoliert 

25* 
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worden waren. Die nach der Gleichung (vgl. die ent- 
sprechende Formel im theoretischen Teil): 

C 9 H 12 6 + 2H 2 = C 4 H 6 4 + CH 2 2 + C 4 H 8 2 
Bernstein- Ameisen- Isobutter- 
saure saure saure 

berechnete molare Menge betragt 0,55 g. Zieht man 
jedoch in Betracht, daB einerseits das bernsteinsaure 
Barium in Wasser und, wie ich gefunden habe, besonders 
in Gegenwart von essigsaurem Salz nicht ganz unloslich 
ist, und ferner, dafi freie Bernsteinsaure mit Wasser aus 
saurer Losung etwas verfliichtigt wird, so konnte dadurch 
das beobachtete Minus erklart werden. 

Das bernsteinsaure Barium wurde mit Salzsaure 
zerlegt und die Saure durch mehrmaliges Ausschiitteln 
mit Ather isoliert. Beim Verdunsten der Losung schieden 
sich kornige Krystalle aus, die bei 182 — 184°, sowie 
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser bei 183,5 
bis 184,5° schmolzen. Eine Mischprobe mit synthetischer 
Bernsteinsaure, welche am selben Thermometer bei 184,5 
185° schmolz, zeigte den Schmelzp. 184- — 185°. Schon 
daraus ergibt sich die Identitat der erhaltenen Saure 
mit Bernsteinsaure sicher. 

Die restierende Saure wurde in Ammoniak gelost 
und mit Silbernitrat gefallt. Das weiBe, lichtbestandige 
Salz wurde im Vakuum getrocknet und analysiert. 

I. 0,0711 g gaben 0,0461 Ag. 
II. 0,1712 g „ 0,1110 Ag, sowie 0,0920 C0 2 u. 0,0230 H 2 0. 

Ber. fur Gef. 

C 4 H 4 4 Ag 2 I II 

C 14,46 — 14,66 

H 1,21 — 1,49 

Ag 65,06 64,84 64,84 

Der Nachweis der Isobuttersaure in dem von dem 
Schmelzen einiger Gramm Lactonsaure restierenden 
Kaliumsalz der fliichtigen Saure wurde in folgender Art 
gefuhrt. Das Salz wurde mit 20 prozentiger Schwefel- 
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saure zerlegt nnd dreimal mit absolutem Ather aus- 
geschiittelt, worauf die Losung mit Calciumchlorid gut 
geschiittelt wurde. Beim Destillieren der von Ather 
befreiten Saure stieg die Temperatur gleich auf 100° 
und nach einigem Verbleiben hier schnell auf etwa 145°, 
darauf langsamer bis 152°, wobei der Kolben leer wurde. 
Der bei 100 — 120° siedende Teil roch scharf sauer und 
reduzierte ammoniakalische Silberlosung beim Stehen. 
Dadurch war Ameisensaure, wenn auch nur qualitativ, 
nachgewiesen worden. Die Fraktion 145 — 152° wurde 
umdestilliert. Dabei wurde eine bei 149 — 152° siedende 
Hauptfraktion erhalten, welche eine in Wasser leicht 
losliche Saure von dem charakteristischen Geruch der 
Isobuttersaure (Siedep. 151 — 152°) enthielt. 

0,1894 g gaben 0,3805 C0 2 und 0,1572 H 2 0. 

Ber. fur C 4 H 8 2 &ef. 

C 54,54 54,79 

H 9,09 9,22 

Fiir die Isobuttersaure ist das in schwer loslichen 
glanzenden Tafeln krystallisierende Silbersalz charakte- 
ristisch. Die Saure wurde daher in Ammoniak gelost 
und mit Silbernitrat versetzt. Das Salz fiel krystallinisch 
aus, die Losung schwarzte sich aber beim Kochen, 
woraus hervorging, daC noch etwas Ameisensaure vor- 
handen war. Aus der filtrierten Losung schied sich 
beim Erkalten eine Menge silberglanzender, undeutlich 
achtseitiger, groBer Blattchen aus, die sich aber leider 
noch beim Trocknen schwarzten, weshalb besonders die 
Bestimmung des Kohlenstoffs ein nicht genaues Resultat 
ergab. 

I. 0,1812 g gaben 0,1008 Ag. 

II. 0,2578 g „ 0,2252 CO, und 0,0798 H 2 0. 
Ber. fiir Gef. 

C 4 H 7 0,Ag I II 

Ag 55,38 55,63 — 

C 24,62 — 23,82 

H 3,59 — 3,44 
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Immerhin diirfte die Bildung der Isobuttersaurc als 
ein Hauptprodukt bei der Kalischmelze feststehen. 



Bei der experimentellen Untersuchung der Oxy- 
camphensaure, der Lactondicarbonsaure, sowie bei der 
Ausfuhrung der meisten Analysen hat mir Hr. Stud. 
F. Klingstedt bewahrte Hilfe geleistet. 

Die Untersuchung der Camphensaure wird fortgesetzt. 



(Geschlossen den 20. September 1910.) 



Pruok von Motzger & Wittig in Leipzig. 



FreiesBuch(2012) 



1jL~ . ">/. / (p j- 



Fachbilcherel 
Deutsche HOFFMAN -LA ROCHE akt.-ges. 

Karteinummer % f <3 K 



FreiesBuch(2012) 



